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Diese Arbeit beshreibt die Synthese und die Eigenshaften dimerer 1,4-Dithiafulvene
(DTF) im Hinblik auf ihre Anwendung als Vorstufen leitfähiger Polymere. Beson-
deres Augenmerk lag hierbei auf deren elektrohemishen Eigenshaften und ihren
Fähigkeiten zur Ladungsdelokalisierung sowie zur Polymerisation.
Es wurden neue monomere und dimere Verbindungen durh Lithiierung von 4-Phe-
nyl-2-phenylmethyliden-1,3-dithiol (PhDTFPh) und anshlieÿende Umsetzung mit
siliium-, phosphor-, shwefel- oder bromhaltigen Elektrophilen synthetisiert.
Die elektrohemishen Untersuhungen der PhDTFPh-Derivate zeigten eine Zu-
nahme der Donorstärke im Falle des SiMe
3
-substituierten Dithiafulvens (im Ver-
gleih zu PhDTFPh) und eine leihte Abnahme für alle anderen Substituenten bzw.
Brüken. Die Änderungen der Donoreigenshaften korrelieren in guter Näherung mit
den Hammett-Konstanten σm der angebundenen Substituenten.
Die ylovoltammetrishen Untersuhungen der dimeren sowie der polymerisier-
ten Verbindungen erlaubten eine Abshätzung der Coulomb- und der konjugativen
Wehselwirkungen zwishen den verbrükten DTF-Einheiten. Das shwefelverbrükte
Dimer zeigt dabei starke Wehselwirkungen, während die siliium- und phosphorver-
brükten Dimere shwähere aufweisen. Die Stärke der Wehselwirkung hängt aber
niht nur von der Art der Brüke, sondern auh von der Konformation des Moleküls
ab. Dieses Ergebnis wurde durh quantenhemishe Berehnungen bestätigt.
Anhand dieser Resultate konnte angenommen werden, dass Verbindungen mit einer
starreren, (fast) planaren Struktur Konjugation begünstigen und damit die Wehsel-
wirkungen verstärken. Quantenhemishe Berehnungen von dimeren Dithiafulvenen
mit 1,4-Dithiin-, Thiophen- und Benzolkern zeigten tatsählih starke konjugative
Wehselwirkungen zwishen den verbrüken DTF-Einheiten. Daher wurden die fol-
genden Untersuhungen auf die Darstellung solher Verbindungen konzentriert.
Durh Kondensation von 1,2,4,5-Tetrameraptobenzol mit Capronsäure konnte ein
Dimer mit Benzolkern synthetisiert werden. Die ylovoltammetrishen Untersuhun-
gen zeigten wie erwartet deutlih stärkere Wehselwirkungen im Vergleih zum shwe-
felverbrükten Dimer. Die Darstellungen der Moleküle mit Dithiin- bzw. Thiophen-
kern konnten im Rahmen dieser Arbeit niht fertiggestellt werden. Nihtsdestotrotz
resultierten die mit diesen Synthesen verbundenen Untersuhungen in einem einfa-
hen und preiswerten Weg zu 2,3-unsubstituierten 1,4-Dithiafulvenen.
Abstrat
This thesis deals with the synthesis and the properties of dimeri 1,4-dithiafulvenes
(DTF) regarding their appliation as preursors for onduting polymers. Their ele-
trohemial properties, their ability to deloalize harges and their ability to poly-
merize were of speial interest.
For this purpose new monomeri and dimeri ompounds were synthesized by
lithiation of 4-phenyl-2-phenylmethylidene-1,3-dithiole (PhDTFPh) followed by re-
ations with silion, phosphorus, sulfur or bromine ontaining eletrophiles.
The eletrohemial investigations of the PhDTFPh derivatives showed an
inrease of donor strength in ase of the SiMe
3
substituted dithiafulvene (ompared
to PhDTFPh) and a slight derease for all other substituents respetively bridges.
The hanges in eletron donoting abilities orrelate in good approximation with the
Hammett onstants σm of the attahed substituents.
Furthermore the ylovoltammetri studies of the dimeri and of the polymerized
ompounds allowed the estimation of oulombi and onjugative interations between
the bridged dithiafulvene units. As expeted the sulfur bridged dimer shows strong
interations whereas the silion and phosphorus bridged dimers exhibit weaker ones.
But the amount of interation depends not only on the type of the bridging unit but
also on the onformation of the moleule. This onlusion was onrmed by quantum
hemial alulations.
These results suggested stronger interations in ase of ompounds with a more ri-
gid, (nearly) planar struture favouring onjugation. Quantum hemial alulations
on 1,4-dithiin-, thiophene- and benzenefused dithiafulvene dimers showed strong on-
jugative interations between the bridged dithiafulvene units. Therefore the following
investigations were foused on the preparation of suh ompounds.
By ondensation of 1,2,4,5-tetrameraptobenzene with aproi aid a benzenefused
DTF was synthesized. As predited ylovoltammetri studies showed signiantly
inreased interations ompared to the sulfur bridged dithiafulvene. The preparation
of the dithiine- and thiophenefused moleules ould not be ompleted in the ourse
of this thesis. Nevertheless the investigation regarding this synthesis resulted in an
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Um den Text der vorliegenden Arbeit besser lesbar zu mahen, werden die einzelnen
1,4-Dithiafulven-Derivate wie folgt abgekürzt. DTF steht für das 1,4-Dithiafulven-
Grundgerüst. Links und rehts davon werden Abkürzungen für die einzelnen Substi-
































































































EOx.; Epa Oxidationspotential oder anodishes Peakpotential
ERed.; Epc Reduktionspotential oder kathodishes Peakpotential
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m/z Masse zu Ladungszahl
PT Probentemperatur
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DEPT Distortionless Enhanement by Polarisation
Transfer
FT Fourier Transformation
HSQC Heteronulear Single Quantum Coherene
HMBC Heteronulear Multiple Bond Correlation
n
J Kopplung über n Bindungen
ppm parts per million
TOCSY TOtal Correlation SpetrosopY
Weitere Abkürzungen
CT Charge Transfer








Für ihre Entdekung im Jahre 1977, dass Polyaetylen (PA) bei geeigneter Dotierung
elektrishe Leitfähigkeit aufweist, die in etwa der des Eisens (a. 105 S/cm) entspriht
[1℄, erhielten Shirakawa, MaDiarmid und Heeger den Chemienobelpreis 2000 [24℄.
Seitdem wurden zahlreihe weitere leitfähige Polymere wie z.B. Poly-para-pheny-
lensuld (PPS), Polythiophen (PT) oder Polyanilin (PANI) (Abbildung 1.1) ent-
wikelt, um zum einen die Leitfähigkeit weiter zu erhöhen und zum anderen die













Abbildung 1.1: Strukturen von Polyaetylen (PA, a), Poly-para-phenylensuld (PPS,
b), Polythiophen (PT, ) und Polyanilin (PANI, d).
Neben den oben genannten Beispielen stellen auh π-konjugierte Poly-1,4-di-
thiafulvene Polymere dar, die hohe Leitfähigkeiten erwarten lassen. Einerseits be-
sitzen sie ein konjugiertes π-Elektronensystem entlang der Polymerhauptkette,
und andererseits bieten sie zusätzlih durh Ausbildung intermolekularer S· · ·S-
Wehselwirkungen in kristallinen Bereihen des Polymers einen wirksamen Mehanis-
mus zum inter hain hopping an. Solhe Ladungstransfers zwishen vershiedenen
Ketten sind notwendig für einen eektiven Ladungstransport im makroskopishen
Festkörper, da sih zum einen die einzelnen Polymerstränge niht über den gesam-
ten Festkörper erstreken und zum anderen die Konjugation innerhalb einer Kette
oftmals durh Störstellen unterbrohen ist [57℄.
Trotz dieses oensihtlihen Vorteils des 1,4-Dithiafulvens (DTF, Abbildung 1.2(a)
auf der nähsten Seite) gegenüber anderen Monomeren sind bisher nur wenige Poly-
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mere mit Dithiafulvenen im Polymerrükgrat dargestellt worden. Neben Hosh und
Shäper im hiesigen Arbeitskreis haben vor allen Dingen Naka et al. polymere Di-
thiafulvene aus Bisethinylsulfanen oder Bis(ethinylthiol)benzolen synthetisiert [8,9℄.
Nahteile dieser Reaktionswege sind die geringe Ordnung im Polymer, die aus un-
tershiedlihen Verknüpfungsmöglihkeiten der Monomereinheiten resultiert, und die












Abbildung 1.2: Struktur des 1,4-Dithiafulven-Grundgerüsts (a) und des über X ver-
brükten Dimers des 2,6-Diphenyl-1,4-dithiafulvens (b).
In dieser Arbeit soll daher der von Shäper entwikelte Weg zur Darstellung von
Dithiafulvenpolymeren über dimere Dithiafulvene (s. z. B. Abbildung 1.2(b)) weiter
untersuht werden. Dabei sind insbesondere die elektrohemishen Eigenshaften so-
wie die Fähigkeiten der Dimere zur Ladungsdelokalisierung von Interesse. Dafür sollen
zunähst vershiedene monomere und dimere 1,4-Dithiafulvene dargestellt und ha-
rakterisiert werden. Im Anshluss daran sollen ylovoltammetrishe und quanten-
hemishe Untersuhungen durhgeführt werden, die Aufshluss über die Substitu-
enteneekte der Brüken bzw. Substituenten sowie die Wehselwirkungen zwishen





Auf dem Gebiet der organishen Metalle spielt das dem DTF strukturell eng ver-
wandte Tetrathiafulvalen (TTF) seit a. 35 Jahren eine bedeutende Rolle, da die
leihte Oxidierbarkeit des TTF-Grundgerüsts zum Radikalkation oder Dikation die
Bildung leitfähiger und supraleitfähiger Verbindungen ermögliht. Nah der Entde-
kung der Leitfähigkeit eines TTF-Chlorids [10℄ und des metallishen Verhaltens des
Charge-Transfer-Komplexes (CT-Komplex) von TTF und 7,7,8,8-Tetrayano-para-
hinodimethan (TCNQ) [11℄ wurden zahlreihe TTF-Derivate mit dem Ziel synthe-
tisiert, die elektrishen Eigenshaften dieser Komplexe zu verbessern [12, 13℄.
Die leihte Oxidierbarkeit des TTF-Grundgerüsts (E
1
2




+0, 78 V gegen Ag/AgCl in Aetonitril) beruht auf der Ausbildung eines oder zweier





















Abbildung 2.1: Reversible Oxidation von Tetrathiafulvalen (TTF) zum Radikalkation
bzw. Dikation.
Die oben genannten Verbindungen und ihre Derivate stellen eindimensionale Leiter
dar. Hierbei kristallisieren das TTF und der Elektronenakzeptor in Stapeln neben-
einander, wobei die Stapelbildung durh intermolekulare S· · ·S-Wehselwirkungen
begünstigt wird. Die Elektronenleitung erfolgt dabei entlang der Stapelahse.
Zu diesen Derivaten zählen insbesondere die sogenannten vinylogen oder exten-
ded TTFs (Abbildung 2.2). Hierbei handelt es sih im Prinzip um dimerisierte 1,4-
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Dithiafulvene, die häug aufgrund des gröÿeren Abstands ihrer Dithioleinheiten bes-





Abbildung 2.2: Vinyloges oder extended TTF.
Die im Folgenden aufgeführten Eigenshaften gelten gleihermaÿen für TTFs, viny-
loge TTFs wie auh für DTFs, werden aber lediglih am Beispiel der TTF-Verbindun-
gen diskutiert. Einzig die Darstellung sowie die oxidative Kupplung der Dithiafulvene
wird gesondert in Kapitel 2.2 auf Seite 22 beshrieben.
Die besondere Stellung des TTFs auf dem Gebiet der organishen Metalle beruht
auf seiner Kombination günstiger Eigenshaften:
• Das TTF-Grundgerüst kann aufgrund der Ausbildung von aromatishen π-
Elektronensextetten sehr leiht oxidiert werden. Die Oxidation zum thermo-
dynamish sehr stabilen Radikalkation bzw. Dikation erfolgt reversibel bei re-
lativ niedrigen positiven Spannungen (E
1
2
1 = 0, 34 V und E
1
2
2 = 0, 78 V gegen
Ag/AgCl in Aetonitril)
• Die Redoxpotentiale lassen sih mit Hilfe elektronenziehender und -shiebender
Substituenten beeinussen.
• Intermolekulare S· · ·S- und π · · ·π-Wehselwirkungen erleihtern die Bildung
von Dimeren, Stapeln und Shihten.
• Das TTF-Grundgerüst ist gegenüber vielen hemishen Umsetzungen stabil.
In den letzten fünfzehn Jahren fanden sih neben der Verwendung als Leiter und
Supraleiter noh zahlreihe weitere Anwendungen von TTF-Derivaten. So wurden
z.B. Kationensensoren [13, 14℄, Flüssigkristalle [15, 16℄ und Materialien mit niht-
linearen optishen Eigenshaften [17, 18℄ synthetisiert.
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2.1.2 Derivatisierung des TTF-Grundgerüsts
Veränderung des Redoxpotentials durh Substituenten Die Redoxeigenshaf-
ten des TTFs lassen sih durh vershiedene Substituenten gezielt beeinussen. Funk-
tionelle Gruppen mit +I- bzw. +M-Eekt wie z.B. Alkylgruppen erhöhen die Elek-
tronendihte der Dithiolringe und verbessern damit ihre Donoreigenshaften [19℄.
Halogene üben zwar einen I-Eekt auf das TTF aus und vershlehtern damit die
Donoreigenshaften, werden aber trotzdem als Substituenten verwendet, weil deren
ausgedehnte Orbitale, insbesondere die des Iods, eine Verstärkung der intermoleku-
laren Wehselwirkungen bewirken und damit die Stapelbildung begünstigen. Im Fall
des Iods sind auÿerdem die elektronenziehenden Eekte und damit die Auswirkungen
auf das Redoxpotential vergleihsweise gering [20℄.
Die intermolekularen π · · ·π-Wehselwirkungen lassen sih beispielsweise durh
aromatishe Substituenten verbessern [21℄.
Austaush des Shwefels Tausht man den Shwefel durh shwerere Chalkogene
aus, so kann man bedingt durh die ausgedehnteren Orbitale dieser Atome die in-
termolekularen Wehselwirkungen verbessern. So waren z.B. die ersten organishen
Supraleiter Tetramethyltetraselenafulvalen-Salze [22, 23℄.
Vergröÿerung der zweidimensionalen Ausdehnung Eine Vergröÿerung der zwei-
dimensionalen Ausdehnung lässt sih beispielsweise durh die Anbindung shwefel-
oder sauerstohaltiger Substituenten erreihen. Durh diese funktionellen Gruppen
sollen weitere intermolekulare Wehselwirkungen auftreten. Die bekanntesten und
erfolgreihsten Vertreter dieser TTF-Derivate sind das BEDT-TTF und das BEDO-








Abbildung 2.3: Bis(ethylendithia)-TTF (X=S) und Bis(ethylendioxa)-TTF (X=O).
Durh Oligomerisierung lassen sih die Moleküle ebenfalls vergröÿern, wobei im
einfahsten Fall zwei TTF-Moleküle zum Bis(tetrathiafulvalenyl) dimerisiert wer-
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den [25℄. Auÿerdem ist eine Verknüpfung über die endoylishe Doppelbindung mög-
lih. Ein Beispiel hierfür ist das 2,5-Bis(1,3-dithiol-2-yliden)-1,3,4,6-tetrathiapentalen









Abbildung 2.4: 2,5-Bis(1,3-dithiol-2-yliden)-1,3,4,6-tetrathiapentalen (BDT-TTP).
Eine weitere Möglihkeit der Dimerisierung ist die Verknüpfung der beiden TTF-
Moleküle über anorganishe oder organishe Brüken, z.B. X = Hg, SiMe
2
, S, Alkylen
oder SAlkylenS (Abbildung 2.5) [2729℄. In Abhängigkeit von den elektronishen















2.2.1 Synthese von Dithiafulvenen
Zu den am häugsten angewandten Methoden zur Synthese von Dithiafulvenen ge-
hören die folgenden Verfahren [8℄:
• Synthese über Ethinylthiolate
• Synthese über Phosphorane
• Photo- oder Thermolyse von 1,2,3-Thiadiazolen
Die in dieser Arbeit dargestellten DTF-Derivate werden entweder über Ethinylthio-
late oder über Phosphorane dargestellt, sodass im Folgenden lediglih auf die ersten
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beiden Synthesemöglihkeiten näher eingegangen wird. Die Synthese ausgehend von
1,2,3-Thiadiazolen ist hauptsählih aus historishen Gründen interessant, da Krimse
und Horner auf diesem Weg 1958 das erste 1,4-Dithiafulven darstellten [30℄.
Synthese über Ethinylthiolate Bei dieser Methode geht man von (substituierten)
Aetylenen aus. Diese werden mit einer starken Base, wie z.B. n-Butyllithium, depro-
toniert und anshlieÿend mit elementarem Shwefel versetzt. Der Shwefel insertiert
dabei zwishen Kohlensto- und Metallatom (Abbildung 2.6).
R H
BuLi
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Abbildung 2.6: Reaktion vom substituierten Aetylen zum Ethinylthiolat.
Protoniert man diese Ethinylthiolate, lagern sih die entstehenden Ethinylthiole in
Thioketene um (Abbildung 2.7). Diese Thioketene reagieren anshlieÿend sofort mit
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Abbildung 2.8: [4+2℄-Cyloaddition von Thioketen und Ethinylthiolat zum DTF.
Bei dieser Reaktion ensteht das kinetish bevorzugte Z-Isomer, das durh Thermo-
lyse oder durh Protonenkatalyse zum E-Isomer umlagert [31, 32℄.
Synthese über Phosphorane Die erste DTF-Synthese über Phosphorane wurde





tylendiarbonsäure-dimethylester um und erhielt intermediär das in Abbildung 2.9
23
2 Grundlagen

























dimethylester zum Phosphoran und anshlieÿende Umsetzung mit Benzaldehyd zum
Dithiafulven.
Cava et al. ngen das Phosphoran durh die Zugabe von Tetrauoroborsäure ab
und erhielten das in Abbildung 2.10 dargestellte Zwishenprodukt, das sih isolieren
und reinigen lieÿ [34℄. Durh Zugabe einer Base kann die Verbindung anshlieÿend
wieder zum Phosphoran umgesetzt und in der Wittig-Reaktion eingesetzt werden.
Auf diesem Weg konnte die Zahl der möglihen Nebenprodukte bei der Reaktion
zum Dithiafulven minimiert werden.
Ähnlihe Reagenzien lassen sih auh durh die Umsetzung von 1,3-Dithiolium-







Abbildung 2.10: Das von Cava et al. dargestellte (4,5-Diarboxymethoxy-1,3-dithiol-2-
yl)-tributyl-phosphoniumtetrauoroborat.
2.2.2 Mehanismus der Dimerisierung von Dithiafulvenen
Der Mehanismus der Dimerisierung von Dithiafulvenen wurde von Hapiot et al. mit
Hilfe ylovoltammetrisher Messungen aufgeklärt [36℄.
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Das Dithiafulven wird elektrohemish oder mit Hilfe eines Oxidationsmittels wie
2,3-Dihlor-5,6-diyano-para-benzohinon (DDQ) zum Radikalkation oxidiert (Abbil-














Abbildung 2.11: Oxidation des DTFs und die anshlieÿende Dimerisierung des Radikal-
kations.















Abbildung 2.12: Deprotonierung des Dikations zum neutralen Dimer.
2.2.3 Polymere 1,4-Dithiafulvene
Für π-konjugierte Polymere mit DTF-Struktureinheiten sind in der Literatur zahl-
reihe Beispiele zu nden. Hierbei sind allerdings vershiedene Typen von Polyme-
ren zu untersheiden. Zum einen kann das DTF als Substituent an ein Polymer-
gerüst angebunden (Abbildung 2.13(a)) oder zum anderen über eine seiner beiden
Doppelbindungen in die Polymerkette eingebunden sein (Abbildung 2.13(b) bzw.
2.13()) [3739℄. Unser Ziel dagegen ist die Synthese von Polymeren, in denen die
gesamte DTF-Einheit Teil des Polymerrükgrats ist.
Auh für Polymere dieser Struktur sind einige wenige Beispiele bekannt. So wurden
im hiesigen Arbeitskreis Untersuhungen zur Polymerisation von Bisethinylsulfan-
Derivaten gemäÿ Abbildung 2.14 durhgeführt [40℄. Die entstehenden Polymere wei-
sen allerdings keine einheitlihe Struktur auf, da die intermediär gebildeten Thioke-



















Abbildung 2.13: Möglihe Strukturen für DTF-haltige Polymere.













, NR oder PR. Neben Dithiafulven- können sih auh noh andere Strukturein-
heiten bilden, für Details siehe [8℄.
Um diese Reaktion besser kontrollieren zu können, ersetzten Häp und Irankhahi
das mittlere Shwefelatom des Trisulfans durh Elemente der 3. - 5. Hauptgruppe
(Abbildung 2.15) [41,42℄. Allerdings waren die resultierenden Verbindungen entweder
so reaktiv, dass sofort die Polymerisation einsetzte, oder so reaktionsträge, dass sie














Abbildung 2.15: Polymerisation von 1,4-Bisethinylbenzol durh Lithiierung, Umsetzung
mit Shwefel und Protonierung.
Shäper suhte daran anshlieÿend in seinen Arbeiten nah neuen Wegen zur Syn-
these von Polydithiafulvenen mit denierter Struktur [8, 43℄. Ausgehend von 1,4-
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Bisethinylbenzol konnte shlieÿlih ein unlöslihes Polymer aus alternierenden Phe-
nylengruppen und DTF-Einheiten dargestellt werden.
Naka et al. stellten unabhängig hiervon auf gleihem Wege ein strukturell iden-
tishes Polymer dar, wobei sie allerdings die Polymerisationsreaktion durh Zugabe
von Piperidin zum Reaktionsgemish abbrahen. Das so entstandene Polymer mit
Thioamid-Endgruppen ist in stark polaren Lösungsmitteln löslih [9℄, wobei aller-
dings unklar ist, ob die im Vergleih zu Shäpers Polymer bessere Löslihkeit durh
die Endgruppen oder durh eine geringere Kettenlänge hervorgerufen wird.
Die beiden letztgenannten Polymere besitzen aufgrund vershiedener Ver-















Abbildung 2.16: Vershiedene Verknüpfungsmöglihkeiten in polymeren 1,4-
Dithiafulvenen.
Um Polymere mit geordneter Struktur darzustellen, begann Shäper ausgehend
vom monomeren Z -4-Phenyl-2-phenylmethyliden-1,3-dithiol mit der Synthese von
dimeren 1,4-Dithiafulvenen [8℄, um daraus shlieÿlih durh oxidative Kupplung [44℄
Polymere darzustellen (Abbildung 2.17). Diese Strategie wurde in meiner Diplom-
arbeit weiter verfolgt, wobei der Shwerpunkt neben der Synthese und Charak-
terisierung auf der Untersuhung der elektrohemishen Eigenshaften der Dimere



























Abbildung 2.17: Oxidative Kupplung von dimeren 2,6-Diphenyl-1,4-dithiafulvenen.
2.3 Quantenhemishe Rehnungen
Quantenhemishe Rehnungen haben sih in den letzten Jahren zu einem wihti-
gen Werkzeug zur Bestimmung von Molekülparametern und -eigenshaften sowie zur
Untersuhung von Reaktivitäten entwikelt und werden in der vorliegenden Arbeit
zum besseren Verständnis der elektrohemishen Eigenshaften der dimeren 1,4-DTFs
herangezogen.
Im Folgenden soll ein kurzer, im Wesentlihen qualitativer, Überblik über die
Grundlagen der quantenhemishen Rehnungen gegeben werden [4649℄.
Die Shrödinger-Gleihung Grundlage aller heute verwendeter quantenhemi-
sher Rehenmethoden ist die von Shrödinger 1926 aufgestellte Gleihung
HˆΨ = EΨ,
die sogenannte zeitunabhängige Shrödinger-Gleihung. Diese Eigenwertgleihung be-
shreibt alle Zustände, die ein System einnehmen kann, solange keine zeitlih verän-
derlihen äuÿeren Felder darauf wirken. Ψ ist hierbei die Wellenfunktion, Hˆ der
Hamilton-Operator und E der Eigenwert der Energie.
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Sollen mit Hilfe der Gleihung Moleküleigenshaften berehnet werden, müssen ei-
nige Einshränkungen in Kauf genommen werden: Der Hamilton-Operator beinhaltet
normalerweise keinen Term für die Wehselwirkung der Elektronenspins mit anderen
Magnetfeldern. Desweiteren bleiben relativistishe Eekte unberüksihtigt, wie sie
bei kernnahen Elektronen shwerer Atome auftreten können.
Die Shrödinger-Gleihung ist analytish nur für Systeme mit maximal zwei Teil-
hen lösbar; bei gröÿeren Systemen muss auf numerishe Verfahren zurükgegrien
werden. Hierzu müssen zusätzlih noh einige Näherungen eingeführt werden, von
denen die Born-Oppenheimer-Näherung zur Entkopplung von Kern- und Elektron-
bewegungen die wihtigste und bekannteste sein dürfte.
Das Hartree-Fok-Verfahren Die zentrale Shwierigkeit bei der Lösung der Shrö-
dinger-Gleihung ist die Berüksihtigung von Elektron-Elektron-Wehselwirkungen.














wobei Z die Kernladungszahl, e die Elementarladung, ǫ0 die Dielektrizitätskonstan-
te im Vakuum, ri der Abstand zwishen Kern und Elektron und rij der Abstand
zwishen den Elektronen i und j ist.
Der erste Term beshreibt die attraktiven Wehselwirkungen zwishen Kern und
Elektron, der zweite die repulsiven zwishen den Elektronen i und j. Die einfahste
heute verwendete Methode zur numerishen Berehnung dieses komplizierten Poten-
tials ist ein als Hartree-Fok self onsistent eld (SCF) bezeihnetes Verfahren.
Hierzu wird zunähst die Wellenfunktion aus Funktionen zusammengesetzt, die
die Molekülorbitale repräsentieren und durh Linearkombination von Atomorbitalen
(LCAO) gebildet werden. Löst man die so aufgestellte Wellenfunktion Ψ mit Hilfe
des Variationstheorems, so erhält man Einelektronen-Dierentialgleihungen, die sog.
Hartree-Fok-Gleihungen. Diese Gleihungen können iterativ gelöst werden, indem
man die Lösung für ein Elektron jeweils in die Gleihung für das nähste Elektron ein-
setzt. Dies wird für alle Orbitale durhgeführt, bis ein kompletter Satz an verbesserten
Orbitalen vorliegt. Dieser wird dann im nähsten Iterationsshritt als Grundlage für
die erneute Berehnung verwendet. Das Verfahren wird solange angewandt, bis die
einzelnen Iterationsshritte keine Verbesserungen mehr bringen.
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Das Hartree-Fok-Verfahren bringt für viele Systeme bereits eine ausreihende Ge-
nauigkeit, allerdings werden niht alle Eekte, die sih aus der Wehselwirkung der
Elektronen ergeben, berüksihtigt. Daher wurden vershiedene Methoden entwikelt,
die Korrekturen für diese Elektronenkorrelationen beinhalten. Zu nennen wären hier
zum Beispiel die Møller-Plesset pertubation theory oder die Coupled Cluster -Me-
thoden. In jüngerer Vergangenheit kam noh ein Verfahren dazu, das oftmals eine
ähnlihe Genauigkeit wie die korrelierten Methoden bietet, aber deutlih weniger
Rehenzeit benötigt: die Dihte-Funktional-Theorie (DFT).
Dihte-Funktional-Theorie DFT-Methoden berehnen die Elektronenkorrelatio-
nen über Funktionale
∗
der Elektronendihte. Dabei wird die elektronishe Energie in
vershiedene Komponenten aufgeteilt: die kinetishe Energie, die Anziehung zwishen
Elektron und Kern, die Abstoÿung zwishen zwei Elektronen und einen Term für die
Elektron-Elektron-Wehselwirkungen:
Man untersheidet im Wesentlihen drei Arten von Funktionalen für die Beshrei-
bung des Wehselwirkungs-Terms: lokale Funktionale, die lediglih die Spin-Dihten
berüksihtigen, Gradienten-korrigierte Funktionale, die auÿerdem die Gradienten
der Spin-Dihten enthalten, und shlieÿlih Hybrid-Funktionale, die eine Linearkom-
bination aus einem Hartree-Fok-Term und den anderen beiden Funktionalen dar-
stellen.
Bekannte Vertreter dieser drei Verfahren sind z. B. VWN (Vosko, Wilk und Nusair)
bzw. BLYP (Beke sowie Lee, Yang und Parr) bzw. B3LYP oder B3PW91 (Beke
sowie Perdew undWang). Die Methoden, die auf Hybridfunktionalen basieren, liefern
in der Regel die besten Ergebnisse und haben die lokalen und Gradienten-korrigierten
Verfahren praktish vollständig verdrängt.
2.4 Cylovoltammetrie
In den letzten 25 Jahren hat sih die Cylovoltammetrie (CV) zu einer der am häu-
gsten verwendeten elektrohemishen Methoden entwikelt. Dies liegt vor allen Din-
∗
Mathematish gesehen ist ein Funktional die Funktion einer Funktion. In der Dihte-Funktional-
Theorie ist ein Funktional eine Funktion der Elektronendihte, die wiederum eine Funktion von
Koordinaten im Raum ist.
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gen an der Vielseitigkeit dieses Verfahrens und der einfahen Durhführbarkeit der
Messungen. Durh ylovoltammetrishe Messungen hat man die Möglihkeit, das
Redoxverhalten einer Substanz über einen groÿen Potentialbereih hinweg innerhalb
kurzer Zeit zu untersuhen. Aufgrund des ylishen Experimentverlaufs können au-
ÿerdem neben den Potentialen auh Informationen über das Shiksal der oxidierten
bzw. reduzierten Spezies erhalten werden. Mehrere Artikel beshäftigen sih mit die-
ser analytishen Methode, wobei sowohl einführende [5052℄ als auh theoretishe
Abhandlungen [53℄ zu nden sind. Bis auf wenige Ausnahmen [54, 55℄ sind in den
gängigen Lehrbühern bisher kaum Informationen über Cylovoltammetrie zu n-
den.
Das grundlegende CV-Experiment ist in Abbildung 2.18 dargestellt. Hierbei wird
an die Elektroden
†
in der Messzelle mit der zu untersuhenden Lösung eine Span-
nung angelegt, die beginnend bei einem denierten Startpotential linear mit der Zeit
verändert wird.
Im sogenannten Umkehrpotential wird das Vorzeihen der Spannungsänderung um-
gedreht und der Spannungsbereih in entgegengesetzter Rihtung abgefahren. Am
nähsten Umkehrpotential kann entweder die Messung beendet werden oder es kön-
nen weitere Cylen durhlaufen werden.











Abbildung 2.18: Spannungs-Zeit-Diagramm eines typishen Cylovoltammetrieexperi-
ments mit einer Sanrate von 100mV/s.
†
Es wird eine Drei-Elektroden-Anordnung mit einer Arbeits- und einer Gegenelektrode sowie einer
Referenzelektrode zum genauen Einstellen der angelegten Spannung verwendet.
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Die Durhtrittsreaktion an der Grenzähe der Arbeitselektrode zur Lösung sowie
die Ausbildung der Nernstshen Diusionsshiht δ spielen eine wihtige Rolle für
das Verständnis der Vorgänge des CV-Experiments: Moleküle der oxidierten Form des
Analyten werden an der Kathode durh Aufnahme von Elektronen in die reduzierte
Form überführt. Dabei nimmt die Konzentration der oxiderten Form an der Elektro-
denoberähe ab und die der reduzierten zu, wodurh sih die sogenannte Nernstshe
Diusionsshiht ausbildet. Bei dieser Diusionsshiht handelt es sih um einen Kon-
zentrationsgradienten, dessen räumlihe Ausdehnung im Laufe der Messung immer
gröÿer wird. Das führt dazu, dass ab einer gewissen Shihtdike die Diusion der
geshwindigkeitsbestimmende Prozess wird und der Strom wieder abnimmt. Daher
treten im Cylovoltammogramm (Abbildung 2.19) an den Peakpotentialen Epc und
Epa Extrema und keine durhgehend exponentiell steigenden bzw. fallenden Kurven
auf. Die in diesen Punkten gemessenen Ströme bezeihnet man als Peakströme ipc
und ipa.






























℄, 10−3 M in wässriger 0.1 M KCl-Lsg, Sanrate 100mV/s.
In der Cylovoltammetrie untersheidet man zwishen reversiblen, quasi-reversi-
blen und irreversiblen Redoxsystemen. Die Einteilung in diese drei Fälle erfolgt mit
Hilfe der Geshwindigkeitskonsten der Reaktion k0 und der Geshwindigkeitskonstan-
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ten der Diusion kD. Ist die Reaktion deutlih shneller als die Diusion (k0 ≫ kD),
ist das System reversibel, ist sie langsamer (k0 ≪ kD), ist es irreversibel. Von quasi-
reversiblen Systemen spriht man, wenn beide Konstanten in der gleihen Gröÿen-
ordnung sind.
Im Cylovoltammogramm maht sih das Verhältnis von k0 und kD im Abstand
der beiden Peakpotentiale Epc und Epa bemerkbar. Bei reversiblen Vorgängen beträgt
der Abstand zwishen beiden Potentialen
59mV
n
, wobei n die Anzahl der übertragenen
Elektronen ist. Je weiter das System vom reversiblen Idealfall entfernt ist, desto grö-




= 1. Allerdings kann dieses Verhältnis auh durh hemishe Reaktionen
vor oder nah einem Redoxprozess stark beeinusst werden.
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3 Ergebnisse und Diskussion
3.1 Allgemeines
3.1.1 NMR-spektroskopishe Analyse von 2,6-Diphenyl-
1,4-dithiafulvenen
Die Strukturaufklärung monomerer und dimerer Derivate des 4-Phenyl-2-phenyl-
methyliden-1,3-dithiols (2,6-Diphenyl-1,4-dithiafulven, PhDTFPh) ist stark auf die
NMR-Spektroskopie angewiesen, weil 1,4-Dithiafulvene häug shleht oder gar niht
auskristallisieren und so die Charakterisierung durh Röntgenstrukturanalyse niht
möglih ist. Bedingt durh die geringe Anzahl an Protonen am Dithiafulvengerüst
und die beiden niht NMR-aktiven Shwefelatome des Dithiolrings ist die Zuord-
nung der NMR-Signale zu den entsprehenden Kernen allerdings vergleihsweise auf-
wändig. Wie aber die NMR-spektroskopishen Untersuhungen der in dieser Arbeit
dargestellten Verbindungen gezeigt haben, folgt deren Charakterisierung trotzdem,
von einigen Ausnahmen abgesehen, einem festen Shema, was die Auswertung der
Spektren stark vereinfaht. In weniger allgemeiner Form wurde dieser Weg shon von




Um im Laufe dieser Arbeit die Charakterisierung der einzelnen Verbindungen kurz
zu halten, wird in diesem Kapitel das allgemeine Vorgehen bei der Strukturbestim-
mung mittels der NMR-Spektroskopie beshrieben. Bei der Diskussion der einzelnen
Verbindungen beshränkt sih die Auswertung dann im Wesentlihen auf die Angabe
von Tabellen mit den zugeordneten Signalen und den gefundenen Kopplungen.
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3 Ergebnisse und Diskussion
3.1.1.1 Monomere 2,6-Diphenyl-1,4-dithiafulvene
Die in dieser Arbeit vorgestellten und harakterisierten monomeren Derivate des
PhDTFPh können grundsätzlih in zwei isomeren Formen vorliegen, nämlih der
Z - (Abbildung 3.1(a)) oder der E -Form (Abbildung 3.1(b)). Im Folgenden soll die
Charakterisierung und die Untersheidung dieser beiden Isomere mit Hilfe der NMR-



































Abbildung 3.1: Die beiden möglihen Isomere für substituierte 2,6-Diphenyl-1,4-dithia-
fulvene mit R 6= H. (Hat R eine geringere Priorität als eine Phenylgruppe, erfolgt
die Einteilung in Z - bzw. E -Isomer umgekehrt. Bei allen in dieser Arbeit behandelten
Derivaten erfolgt die Einteilung allerdings wie abgebildet.)
Zunähst wird auf den Habitus der eindimensionalen
1
H-NMR-Spektren eingegan-
gen: Zwishen 7 und 8 ppm nden sih die Signale der Protonen H8-H10 und H12-H14
der beiden Phenylgruppen und gegebenenfalls die noh weiterer an C4 gebundener
Aromaten. Zwishen 6,2 und 6,7 ppm ist das harakteristishe Signal des olenishen







H)-Kopplungen zwar niht aufgespalten, da die Kopplun-
gen zu klein sind, allerdings sind die Signale etwas verbreitert. Auÿerdem enthält das
Spektrum gegebenenfalls noh Peaks von Protonen des Substituenten R.
Bei den in dieser Arbeit durhgeführten Lithiierungen des 4-Phenyl-2-phenylme-
thyliden-1,3-dithiols wird immer das endoylishe Proton H5 (Nummerierung des







H)-Kopplung der olenishen CH-Gruppe: Sie entspriht mit
etwa 160Hz der Kopplung zwishen H6 und C6 in PhDTFPh. Würde H6 substitu-
iert werden, müsste die Kopplung aufgrund des Shwefelsubstituenten in α-Position
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in der Gröÿenordnung von 180Hz liegen. Zum anderen deutet auh die hemishe
Vershiebung des verbleibenden olenishen Protons auf eine Substitution des deut-
lih hohfeldvershobenen Wasserstoatoms H5 (δ = 6, 87) hin.
Im
13
C-NMR-Spektrum ist das Signal des protonentragenden olenishen Koh-
lenstoatoms C6 im Bereih von 110 bis 120 ppm gut zu erkennen. Die quarternären
Kohlenstokerne des Dithiafulvengerüstes nden sih im Bereih von 130 bis 150 ppm,
zusammen mit den Signalen der quarternären phenylishen Kohlenstoatome. Eine
Sonderstellung nimmt dabei C4 ein, dessen Vershiebung je nah Substituent R stark
variiert (bei den bisher bekannten Verbindungen zwishen etwa 90 und 155 ppm). Die
Peaks der protonentragenden aromatishen Kohlenstoatome liegen etwa zwishen
120 und 130 ppm.
Um die Protonensignale den zugehörigen Kohlenstoresonanzen zuzuordnen, wird







Spektren zurükgegrien, die auf Kopplungen von 145Hz optimiert sind. Die Ergeb-
nisse dieser Korrelation werden im weiteren Verlauf dieses Kapitels vorausgesetzt und
niht in jedem Einzelfall explizit erwähnt.




H-HMBC-NMR-Spektren zu Rate gezogen, die auf Kopplungen von 7 bzw. 8Hz












J-Kopplungen (mit n ≥ 4) sind in der Regel
deutlih kleiner und führen damit zu shwäheren Kreuzsignalen. Bei der Charak-

















J-Crosspeak zu C12 im benah-
barten Phenylring. Mit dieser Zuordnung von H12/C12 lässt sih über ein weiteres
3
J-Kreuzsignal das Signal von C14 identizieren. Als weiterer Hinweis auf diese Zu-
ordnung liegt das Signal von H14 bei allen bisher bekannten PhDTFPh-Derivaten
zwishen 7,0 und 7,2 ppm, besitzt eine relative Intensität von 1 und zeigt eine tri-
plettartige Aufspaltung. Letztere resultiert aus der Tatsahe, dass es sih zwar um







den benahbarten Protonen dominiert, solange der Abstand der Resonanzen niht
zu gering wird. H12 und H14 besitzen beide einen shwäheren Crosspeak zu einem
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protonentragenden aromatishen Kohlenstoatom, das daher C13 zugeordnet werden
muss. Der quarternäre Kern C11 kann über ein
3
J-Kreuzsignal mit H13 identiziert
werden. Aufgrund der freien Drehbarkeit der Phenylgruppe sind sowohl die beiden










J-Crosspeak zu C12 bzw. C13 zeigen. Damit ist die Phenylgruppe an
der exoylishen Doppelbindung vollständig harakterisiert.
Im nähsten Shritt erfolgt die Zuordnung der CH-Gruppen des an die endoyli-
she Doppelbindung gebundenen Aromaten. Es verbleiben noh drei niht zugeordne-





Spektrum eine deutlih geringere Intensität als die anderen beiden aufweist, das daher
nur von C10 hervorgerufen werden kann. Über einen
3
J-Crosspeak von H10 kann C8
zugeordnet werden, was gegebenenfalls durh die dublettartige Aufspaltung des Si-






H-HSQC-NMR-Spektrum bestätigt werden kann.
Das verbleibende Signal eines CH-Kohlenstoatoms, das Kopplungen zu H8 und H10
zeigt, muss auf C9 zurükzuführen sein. Eine
3
J-Kopplung von H9 zeigt shlieÿlih
die Lage des Peaks des quarternären Kohlenstoatoms C7. Wie auh shon im Falle
der anderen Phenylgruppe korrelieren aufgrund der freien Drehbarkeit des Rings und
der damit verbundenen Äquivalenz der ortho- und meta-Positionen H8 und H9 auh
über eine
3
J-Kopplung mit C8 bzw. C9. Damit ist auh der endoylishe Phenylring
vollständig harakterisiert.
Die Zuordnung der quarternären Kohlenstoatome C4 und C5 lässt sih durh
Kopplungen des aromatishen ortho-Protons H8 durhführen. So zeigt dieses einen
intensiven Crosspeak mit C5, der auf die
3
J-Kopplung zwishen diesen Atomen zu-







Sollte diese Kopplung niht im Spektrum zu erkennen sein, kann bei geeigneten Sub-
stituenten R auh von dort eine Kopplung zu C4 nahgewiesen werden. Damit bleibt







H)-Kopplung zu H6 aufweist, die unter Umständen sogar fehlen kann.
Auÿerdem kann eine ebenfalls shwahe
4
J-Kopplung von H12 nah C2 auftreten.
Damit sind alle Signale des 5-Phenyl-2-phenylmethyliden-1,3-dithiol-4-yl-Substitu-
enten zugeordnet. Auf die Charakterisierung der Substituenten R wird in den jewei-
ligen Besprehungen der einzelnen Verbindungen näher eingegangen.
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gen von H6 zu C7 beantworten. Diese Kopplungen werden durh einen zik-zak-
förmigen Kopplungsweg (s. a. Abbildung 3.2(a) und 3.2(b)) relativ groÿ und können





sen werden. Das Proton H6 des anderen Isomers zeigt diese Kopplungen niht (oder
nur sehr shwah, wenn die Konzentration der Lösung groÿ genug und das verwen-
dete Spektrometer empndlih genug ist), dafür aber gegebenenfalls relativ groÿe
Kopplungen zum Substituenten R, sofern dieser mit einem NMR-aktiven Kern an





trum gut von den
4
J-Kopplungen von H6 zu C4 bzw. C5 untershieden werden, da




































Abbildung 3.2: Die beiden zik-zak-förmigen Kopplungswege in den Isomeren des
substituierten PhDTFPh.
3.1.1.2 Dimere 2,6-Diphenyl-1,4-dithiafulvene
Die NMR-spektroskopishe Charakterisierung von dimeren Diphenyldithiafulvenen
erfolgt prinzipiell nah dem gleihen Shema, wie es für die monomeren Derivate in
Kapitel 3.1.1.1 auf Seite 36 beshrieben wurde.
Allerdings gibt es insgesamt vier möglihe Isomere, die durh die untershiedli-
he Kombination der beiden Isomere des monomeren Dithiafulvens zustande kom-
men, nämlih die symmetrishen E,E - und Z,Z -Derivate sowie die unsymmetrishen
Verbindungen mit E,Z - bzw. Z,E -Anordnung der Substituenten (s. Abbildung 3.3).
Letztere sind aber bei den in dieser Arbeit untersuhten Verbindungen mit symmetri-
sher Brüke X identish, sodass sih spektroskopish nur drei Isomere untersheiden
lassen.
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Abbildung 3.3: Die drei untersheidbaren Isomere σ-verbrükter dimerer Diphenyldi-
thiafulvene.
Der Nahweis, dass sih bei der entsprehenden Reaktion tatsählih ein Dimer
und niht eine monomere Verbindung gebildet hat, kann NMR-spektroskopish nur
durh Kopplungen der Spins der Brüke X zu Kohlenstokernen des Dithiafulvenge-
rüstes oder eventuell zum aromatishen Proton H8 (mindenstens eine
5
J-Kopplung)
erbraht werden. Der Nahweis über die Kopplung ist allerdings auh nur bei dem
unsymmetrishen Molekül möglih, da nur hier die beiden Molekülhälften NMR-
spektroskopish voneinander untersheidbar sind. Um zu beweisen, dass es sih bei
der entsprehenden Verbindung tatsählih um das gewünshte Dimer handelt, sind
in der Regel weitere Untersuhungen, wie beispielsweise die Aufnahme von Massen-
spektren, vonnöten.
3.1.2 Auswahl eines geeigneten Rehenmodells für die
quantenhemishe Berehnung von
Dithiafulvenderivaten
In der Literatur werden Untersuhungen zu den strukturellen und elektronishen
Eigenshaften von DTF- und TTF-Derivaten häug durh quantenhemishe Reh-
nungen unterstützt (z. B. [5761℄), wobei meistens auf Dihtefunktionalmethoden mit
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relativ kleinem Basissatz zurükgegrien wird (z. B. B3P86/6-31G(d) oder B3LYP/6-
31G(d)). Gröÿere Basissätze werden auh in neueren Veröentlihungen mit Hinweis
auf die Gröÿe der Moleküle und dem damit verbundenen Rehenaufwand niht ver-
wendet. Um die Genauigkeit der Rehnungen einzushätzen, werden in den meisten
Fällen die optimierten Strukturen mit Röntgenstrukturdaten verglihen, bzw. es wird
auf ältere Veröentlihungen verwiesen, in denen so verfahren wurde.
Zur Berehnung anderer shwefelhaltiger Verbindungen wurden allerdings auh
komplexere Rehenmodelle verwendet: Gauss et al. benutzten beispielsweise zur Un-
tersuhung der Vakuumpyrolyse von Di-tert-butyldisuld die MP2- bzw. B3LYP-
Methoden mit 6-311G*-Basissatz [62℄. Ein vergleihbarer Basissatz (6-311G(3d,p)),
der in Kombination mit der B3PW91-Methode bei der Berehnung von Molekülen
mit Elementen der dritten Periode bereits erfolgreih verwendet wurde, wird in die
weiter unten beshriebenen Vergleihsrehnungen mit einbezogen.
Desweiteren wurden von Gauss et al. auh oupled luster -Methoden angewandt,
die allerdings bereits bei zwei- bis dreiatomigen Molekülen für Geometrie- und Fre-
quenzrehnungen mehrere Wohen Rehenzeit benötigten und aus diesem Grund für
die hier zu berehnenden Moleküle ungeeignet sind [63℄.
Auf shwefelhaltige Systeme mittlerer Gröÿe (drei bis neun shwere Atome) wurde
von Steudel et al. die G3(MP2)-Methode (bzw. die Modikation (G3X(MP2)) ange-
wandt (z.B. [6466℄). Diese Methoden liefern zwar sehr genaue Ergebnisse, allerdings
ist die benötigte Rehenzeit für die in dieser Arbeit betrahteten Verbindungen zu
groÿ.
Um ein für die Berehnung der Dithiafulvendimere geeignetes Rehenmodell zu
nden, werden im Folgenden, in Ermangelung geeigneter experimenteller Struktur-
daten von Dithiafulvenen in der Gasphase, zunähst die Strukturen vershiedener
shwefelhaltiger Moleküle mit Kombinationen der oben aufgeführten Rehenmetho-
den (B3LYP, B3PW91, MP2) und Basissätze (6-31G(d), 6-311G(3d,p)) ermittelt.
Anshlieÿend werden diese mit mittels Rotationsspektroskopie bzw. Elektronenbeu-
gung bestimmter Strukturen verglihen. Desweiteren werden auh Basissätze mit dif-
fusen Funktionen berüksihtigt (6-311+G(3d,p), 6-311++G(3df,2pd)). Als Modelle
werden Thiozon (S
3
), Dimethylsuld (DMS), Thiophen (Th) und Tetrathiafulvalen
(TTF) verwendet, um möglihst alle in den DTF-Verbindungen auftretenden Bin-
dungstypen zu berüksihtigen. Die Ergebnisse der Rehnungen sind für ausgewählte
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Bindungslängen und -winkel in Tabelle 3.1 auf der nähsten Seite aufgeführt.
Mit allen verwendeten Rehenmodellen entsprah die jeweils energieärmste opti-
mierte Struktur qualitativ der in der Gasphase bestimmten Gleihgewihtsstruktur:
S
3
ist gewinkelt, DMS ist gewinkelt und seine Methylgruppen sind ekliptish ange-
ordnet, Thiophen ist planar und TTF liegt in einer Wannenkonformation vor. Die

























Abbildung 3.4: Die auf B3PW91/6-311G(3d,p)-Niveau berehneten Strukturen von
Thiozon (a), Dimethylsuld (b), Thiophen () und Tetrathiafulvalen (d).
Die Bindungswinkel werden von allen Rehenmodellen insgesamt ähnlih gut wie-
dergegeben und weihen mit 0 bis 2% nur geringfügig von den experimentell be-
stimmten Werten ab.
Bei den Bindungslängen zeigen sih dagegen deutlihe Untershiede. Die Rehen-
modelle mit 6-31G(d)-Basissatz zeigen erwartungsgemäÿ die gröÿten Untershiede
zum Experiment, wobei die sehr häug verwendete B3LYP-Methode mit Abweihun-
gen von bis zu etwa 2% die shlehtesten Ergebnisse liefert. B3PW91 und MP2 sind
















Tabelle 3.1: Vergleih ausgewählter berehneter Bindungslängen (in Å) und -winkel (in °)
von Thiozon (S3), Dimethylsuld (DMS), Thiophen (Th) und Tetrathiafulvalen (TTF)
mit experimentell aus Rotationsspektren bzw. Elektronenbeugung bestimmten Daten.
Desweiteren ist jeweils die benötigte Rehenzeit (in min) angegeben.
























































































































































S-S 1,952 1,931 1,931 1,922 1,938 1,918 1,918 1,910 1,948 1,941 1,940 1,920 1,917
S-S-S 118,31 118,27 118,39 118,47 118,47 118,37 118,45 118,56 117,91 117,77 117,91 118,08 117,37
t 0:56 1:31 1:57 4:23 0:42 1:32 1:58 4:28 1:26 5:34 9:55 17:22 -
DMS [68℄
C-S 1,826 1,815 1,815 1,813 1,814 1,804 1,803 1,801 1,806 1,802 1,801 1,796 1,802
C-Ha 1,095 1,091 1,092 1,089 1,095 1,092 1,092 1,091 1,093 1,092 1,092 1,089 1,091
C-S-C 99,56 99,92 99,91 99,95 99,95 99,99 99,98 100,01 98,60 98,31 98,31 98,32 98,52
t 1:16 2:56 3:37 15:03 1:00 2:58 3:38 15:12 1:32 10:38 10:52 57:16 -
Th [69℄
C2-S 1,736 1,723 1,712 1,709 1,726 1,713 1,712 1,709 1,718 1,708 1,708 1,702 1,718
C2-C3 1,368 1,365 1,366 1,365 1,367 1,365 1,366 1,365 1,376 1,380 1,382 1,379 1,352
C2-S-C5 91,50 91,81 92,10 92,16 91,76 92,07 92,10 92,16 91:97 92,35 92,38 92,54 91,18
t 4:16 22:00 32:13 132:36 4:01 22:27 32:17 131:29 7:31 87:06 125:24 527:11 -
TTF [70℄
C4-C5 1,337 1,332 1,333 1,332 1,337 1,332 1,333 1,338 1,345 1,345 1,346 -
a
1,338
C2-C2 1,350 1,347 1,348 1,346 1,351 1,348 1,348 1,354 1,357 1,359 1,360 - 1,354
C2-S1 1,788 1,774 1,774 1,771 1,773 1,761 1,761 1,758 1,768 1,757 1,757 - 1,758
S1-C2-S3 113,70 113,52 113,56 113,62 113,83 113,72 113,75 113,80 114,20 114,70 114,69 - 114,2
t 7:30 48:02 67:23 353:25 6:37 43:03 66:25 308:11 26:57 342:42 522:16 - -
a
Rehnung konnte wegen zu hohem Speiherbedarf niht durhgeführt werden.
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ungenau. Daher sheidet die Verwendung dieses Basissatzes für die Berehnung der
Dithiafulvendimere aus.
Im Falle der nähstgröÿeren Basissätze 6-311G(3d,p) und 6-311+G(3d,p) lassen
sih durh die Verwendung diuser Funktionen für die Kohlensto- und Shwefel-
atome unabhängig von der Rehenmethode keine Verbesserungen der Ergebnisse er-
zielen. Daher wird der 6-311+G(3d,p)-Basissatz aufgrund der um etwa 50% längeren
Rehenzeit für die weiteren Rehnungen niht verwendet. Der 6-311G(3d,p)-Basissatz
liefert sehr genaue Strukturen, wobei sih aber auh hier Abhängigkeiten von der
verwendeten Methode erkennen lassen. Die Rehnungen auf B3LYP-Niveau sind mit
meist etwa 1% Abweihung am shlehtesten. B3PW91 und MP2 zeigen wieder keine
nennenswerten Untershiede und die Abweihungen betragen höhstens 0,5%, liegen
sogar meistens noh deutlih darunter. Ausnahme bildet der Abstand zwishen C2
und C3 im Thiophen, der um 1 (B3PW91) bzw. 2% (MP2) übershätzt wird.
Der Shritt zum extrem groÿen 6-311++G(3df,2pd)-Basissatz sheidet shon auf-
grund der benötigten Rehenzeiten und der Systemanforderungen aus. Auÿerdem
werden die ermittelten Bindungslängen meist niht präziser, sondern in vielen Fällen
sogar ungenauer. Daher ist diese Vervielfahung der Rehenzeit im Vergleih zum
6-311G(3d,p)-Basissatz niht zu rehtfertigen.
Zusammenfassend lässt sih sagen, dass die beiden Modelle MP2/6-311G(3d,p)
und B3PW91/6-311G(3d,p) von den hier verwendeten Rehenmodellen die besten
und praktish gleihwertige Ergebnisse produzieren. Für die im Verlauf dieser Ar-
beit durhgeführten Rehnungen fällt die Wahl auf B3PW91/6-311G(3d,p), da dieses
deutlih weniger Rehenzeit beanspruht als die Rehnungen auf MP2-Niveau.
Da aber alle getesteten Rehenmethoden zumindest qualitativ das gleihe Ergeb-
nis, d. h. die gleihe optimierte Struktur liefern, kann zumindest zur groben Bestim-
mung des globalen Minimums auf eine weniger Rehenzeit-intensive Methode wie
B3PW91/6-31G(d) zurükgegrien werden (s. a. Kapitel 3.2.4 auf Seite 106).
3.2 Untersuhung σ-verbrükter 1,4-Dithiafulvene
Wie shon in Kapitel 1 auf Seite 17 angedeutet, ist es das Ziel dieser Arbeit, den von
Shäper [8℄ eingeshlagenen und in meiner Diplomarbeit [45℄ fortgeführten Weg zur
Synthese von polymeren 1,4-Dithiafulvenen über die oxidative Kupplung von dimeren
Dithiafulvenen weiter zu untersuhen.
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3.2 Untersuhung σ-verbrükter 1,4-Dithiafulvene
Dazu soll zunähst nah besser löslihen Alternativen zu PhDTFPh gesuht wer-
den, um daraus gut löslihe Dimere und shlieÿlih Polymere zu erhalten, die noh
so gut löslih sind, dass sie z. B. im spin oating-Verfahren weiter verarbeitet werden
können. Daran anshlieÿend sollen ausgehend vom Monomer der Wahl vershiede-
ne monomere und dimere Derivate dargestellt werden, um die elektrohemishen
Eigenshaften der dimeren Dithiafulvene und damit indirekt auh die der daraus
herzustellenden Polymere zu untersuhen.
Das Redoxverhalten der Dimere wird imWesentlihen von drei Faktoren bestimmt:
von Substituenteneekten der verbrükenden Gruppe, von Konjugation über die
Brüke und von Coulomb-Wehselwirkungen zwishen den beiden Dithiafulvenein-
heiten über den Raum. Tabelle 3.2 gibt einen Überblik über vershiedene Brüken
und die zu erwartenden Wehselwirkungen.
Tabelle 3.2: Vershiedene verbrükende Gruppen und die jeweils möglihen Wehselwir-
kungen zwishen den verbrükten Dithiafulveneinheiten (+: Wehselwirkung, -: keine
Wehselwirkung).
Brüke Konjugation Coulomb Substituentene.
S + + +














Hg   +
Durh Vergleih der elektrohemishen Eigenshaften dieser Dimere miteinander
sowie mit denen von substituierten Monomeren, bei denen naturgemäÿ nur Substi-
tuenteneekte auftreten können, sollen die einzelnen Faktoren getrennt voneinander
eingeshätzt werden. Diese Messungen sollen durh quantenhemishe Berehnungen
unterstützt werden, insbesondere im Hinblik auf die Frage, wie die elektrohemi-
shen Daten mit der Struktur der einzelnen Verbindungen zusammenhängen.
Diese Untersuhungen sind in den folgenden Kapiteln beshrieben.
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3 Ergebnisse und Diskussion
3.2.1 Versuhe zur Verbesserung der Löslihkeit
Das von Shäper als Baustein der Polymere verwendete PhDTFPh ist isomeren-
rein und relativ einfah darzustellen. Es hat allerdings den Nahteil, dass shon das
Monomer shwer löslih ist und die Löslihkeit nah der Dimerisierung noh wei-
ter abnimmt. Daraus dargestellte Polymere sind dementsprehend in gängigen Lö-
sungsmitteln praktish unlöslih. Aus diesem Grund wurde zunähst versuht, besser
löslihe Monomere darzustellen.
Shäper hatte bereits ein Di-tert-butyl-substituiertes Dithiafulven (tBuDTFtBu)
dargestellt, es aber niht verwendet, da es als Isomerengemish anel und damit
die Charakterisierung ershwert hätte [8℄. Auÿerdem würden die voluminösen t-Bu-
Gruppen eine Stapelbildung zwishen den einzelnen Polymerketten aufgrund ihrer
Gröÿe verhindern und sheiden daher auh in dieser Arbeit als Monomer aus.
Im Folgenden sind die Untersuhungen zur Darstellung von Dithiafulvenen mit
Pentyl-substituierten Phenyl- bzw. mit Butylgruppen als Substituenten beshrieben.
3.2.1.1 Bis(4-pentylphenyl)dithiafulven
Zur Darstellung von (PentPh)DTF(PhPent) wurde analog zur Synthese von
PhDTFPh (4-Pentylphenyl)aetylen mit n-BuLi lithiiert, anshlieÿend mit Shwe-










Abbildung 3.5: Darstellung von (PentPh)DTF(PhPent) aus (4-Pentylphenyl)aetylen.
Die Charakterisierung der Verbindung erfolgte mit Hilfe ein- und zweidimensionaler
NMR-Spektroskopie. Aus Platzgründen wird im Text lediglih auf das
1
H-NMR-
Spektrum (Abbildung 3.6) der Verbindung eingegangen. Die komplette Zuordnung




H-Kopplungen sind in den Tabellen 3.3 und
3.4 aufgeführt.
Im Vershiebungsbereih zwishen 6,5 und 6,8 ppm nden sih die Signale der ole-
nishen Protonen H5 und H6 der beiden möglihen Isomere der Verbindung. Gut
zu erkennen ist, dass ein Isomer deutlih im Übershuss entstanden ist (94%). Auf-
grund der Aufspaltung der beiden intensiven Signale bei 6,63 und 6,76 ppm durh die
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H-NMR-Spektrum von (PentPh)DTF(PhPent), Temperatur 298,0K,
Lösungsmittel THF-d8, Spektrometerfrequenz 500,13MHz.
5
J(H,H)-Kopplung sind diese dem E -Isomer zuzuordnen. Dementsprehend werden
die Peaks bei 6,55 bzw. 6,82 ppm vom Z -Isomer hervorgerufen.
Da sih bei dieser Reaktion ein Isomerengemish bildet und die thermodynamish
stabilere E -Form das Hauptprodukt ist, deutet dies bereits auf eine erhöhte Löslih-





Bei der Darstellung von 1,4-Dithiafulvenen durh Protonierung von Ethinylthiolaten ist das Z -
Isomer das kinetish bevorzugte Produkt und kann bei hinreihend geringer Lösilihkeit im Die-
thylether-Wasser-Gemish als einziges Produkt isoliert werden. Steigt die Löslihkeit, vershiebt
sih die Produktverteilung zugunsten des thermodynamish stabileren E -Isomers [8℄.
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3 Ergebnisse und Diskussion
Bei etwa 7,2 und bei 7,39 ppm sind die Multipletts der beiden AA'BB'-Systeme
der Aromaten zu erkennen und im Bereih von 0,8 bis 2,7 ppm die Multipletts der
aliphatishen Protonen der Pentylsubstituenten. Die Zuordnung der Signale erfolgt
dabei ähnlih wie in Kapitel 3.1.1.1 auf Seite 36 beshrieben. Lediglih die para-
Protonen der Phenylsubstituenten sind in diesem Fall durh Pentylgruppen ersetzt,
zu deren Aufklärung zusätzlih noh ein H,H-COSY-NMR-Spektrum hinzugezogen
wird. Wie bereits eingangs erwähnt, nden sih die hemishen Vershiebungen und





C-hemishe Vershiebungen des E -Isomers von
(PentPh)DTF(PhPent).
Kern δ(13C) δ(1H) Kern δ(13C) δ(1H)
2 130,8 - 14 140,9 -
4 134,3 - 15 36,4 2,63
5 112,6 6,76 16 32,0 1,65
6 113,7 6,63 17 32,5 1,37
7 130,9 - 18 23,5 1,37
8 126,8 7,39 19 14,4 0,92
9 129,6 7,22 20 36,4 2,61
10 144,1 - 21 32,1 1,65
11 135,5 - 22 32,5 1,37
12 127,4 7,21 23 23,5 1,37
13 129,2 7,19 24 14,4 0,92
Die Löslihkeiten sowohl von PhDTFPh und von (PentPh)DTF(PhPent) wurden
in Aeton, Aetonitril, Dihlormethan, Diethylether, Essigsäureethylester und THF
bestimmt. Die Ergebnisse sind Tabelle 3.5 auf der nähsten Seite dargestellt.
Die Löslihkeiten von (PentPh)DTF(PhPent) sind in allen vier Lösungsmitteln
höher als beim PhDTFPh. Vermutlih aufgrund der Bildung des shwerer löslihen
E -Isomers sind die Untershiede allerdings niht sehr groÿ, sodass anzunehmen ist,
dass sih die Löslihkeit eines daraus dargestellten Polymers im Vergleih zu einem
48











H)-Kopplungen (n>1) von (PentPh)DTF(PhPent).
H5 H6 H8 H9 H12 H13 H15 H16 H17 H18 H19 H20 H21 H22 H23 H24
C2    
4





J             
C5  
4
J             
C6    
3



















J         
C10  
3
J   
2
J         









J           




J     
3
J    
C14    
3
J      
2
J    
C15   
3




J       






J      








J     






J     




J      
C20     
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3 Ergebnisse und Diskussion
PhDTFPh-Polymer ebenfalls niht wesentlih verbessern würde. Daher kommt dieses
Monomer als Alternative zum PhDTFPh niht in Betraht.
3.2.1.2 Dibutyldithiafulven
Um die Löslihkeit weiter zu erhöhen, können die aromatishen Substituenten von
PhDTFPh durh aliphatishe Gruppen ersetzt werden. In diesem Fall wurde ver-
suht, das Butyl-substituierte BuDTFBu darzustellen. Dazu wurde 1-Hexin mit BuLi











Abbildung 3.7: Darstellung von BuDTFBu aus 1-Hexin.
Wie eine Untersuhung des Rohproduktes mittels GC/MS (niht abgebildet) zeigt,
entstehen bei dieser Reaktion hauptsählih zwei Produkte mit Molekülfragmenten
bei jeweils m/z 424, die zusammen etwa 30% des gesamten Rohproduktes ausma-
hen. Durh Destillation bei 90 °C und 10
−4
mbar konnten diese beiden Verbindungen
weitestgehend von anderen Nebenprodukten abgetrennt werden. Eine Trennung der
beiden Substanzen voneinander durh Destillation oder Säulenhromatographie über




Für die exoylishen olenishen Protonen der beiden Isomere von BuDTFBu
würde man ein Triplett (aufgrund der
3
J(H,H)-Kopplung mit der CH
2
-Gruppe des
Butylsubstituenten) bzw. ein Triplett von Dubletts (aufgrund der zusätzlihen groÿen
5
J(H,H)-Kopplung mit dem endoylishen Proton im Falle des E -Isomers) erwarten.
Diese Signale nden sih im Spektrum bei 5,29 bzw. 5,33 ppm. Bei 5,9 ppm liegt eine
Signalgruppe, deren relative Intensität zu den beiden Tripletts 1 : 1 beträgt und daher






ist eine Kopplung zwishen diesem Signal und dem Triplett von Dubletts bei 5,33 ppm
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H-NMR-Spektrum der beiden Hauptprodukte der Reaktion von 1-
Hexin mit BuLi und Shwefel, Temperatur 298,0K, Lösungsmittel THF-d8, Spektro-
meterfrequenz 300,13MHz.
nahweisbar, die zeigt, dass diese beiden Protonen zu einem Molekül gehören. Für
das E -Isomer konnte eine solhe Kopplung niht gefunden werden.
Alle bis jetzt erwähnten Protonensignale zeigen auÿerdem H,H-Kopplungen zu je-
weils einer n-Butylgruppe, sodass zusammen mit den Eingangs erwähnten GC/MS-
Messungen davon ausgegangen werden kann, dass diese Signale tatsählih den bei-
den Isomeren von BuDTFBu zuzuordnen sind.
Die beiden Multipletts bei 5,73 und 6,11 ppm zeigen im TOCSY-Spektrum keine
Kopplung zueinander, wohl aber zu jeweils einer Butylgruppe. Desweiteren beträgt
ihr Intensitätsverhältnis 1 : 1,2. Aus diesen Gründen ist davon auszugehen, dass es
sih hierbei um zwei vershiedene Verbindungen oder um zwei Isomere einer Ver-
bindung handelt. Bei ähnlihen Reaktionen wurden unter anderem Verbindungen,
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3 Ergebnisse und Diskussion
die durh [2+2℄-Cyloadditionen zweier Thioketene entstehen, als Nebenprodukte
nahgewiesen [7173℄. Berüksihtigt man diese Ergebnisse, so ist es wahrsheinlih,








Abbildung 3.9: Wahrsheinlih bei der Darstellung von BuDTFBu entstandene Neben-
produkte.
Da sih die beiden BuDTFBu-Isomere niht von allen Nebenprodukten abtrennen
lassen, kommt dieses Monomer für die weiteren Untersuhungen auh niht in Frage.
Weil die Ausbeuten bereits vor der Aufreinigung in allen durhgeführten Experimen-
ten höhstens 15% betrugen und damit deutlih niedriger waren als die Ausbeu-
ten bei den Synthesen von PhDTFPh (a. 60%) und tBuDTFtBu (70%), wurde
auf Versuhe mit anderen 1-Alkinen verzihtet und für die weiteren Untersuhungen
PhDTFPh als Monomer verwendet.
3.2.2 Derivatisierung und Verbrükung von 2,6-Diphenyl-1,4-
dithiafulven
Ausgangspunkt für die Derivatisierung von PhDTFPh war die von Shäper entwi-
kelte Lithiierung dieser Verbindung [8℄. Das metallierte Dithiafulven wurde daran
anshlieÿend mit vershiedenen Elektrophilen zu den jeweiligen Zwishen- bzw. End-
produkten umgesetzt.





), PhDTFPh(SPh) und PhDTFPh(Br) dargestellt werden. Darüber
hinaus wurden auh neuartige dimere PhDTFPh-Derivate mit SiPh
2
-, SiMePh- und
PPh-Brüken synthetisiert. Die Synthese und Charakterisierung dieser Verbindungen
sowie der bereits bekannten Dimere (PhDTFPh)
2







[8℄ werden im Folgenden beshrieben.
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3.2 Untersuhung σ-verbrükter 1,4-Dithiafulvene
3.2.2.1 Darstellung des SiMe
3
-substituierten Dithiafulvens
Zur Synthese von Trimethyl-(5-phenyl-2-phenylmethyliden-1,3-dithiol-4-yl)silan
(PhDTFPh(SiMe
3
)) wurde PhDTFPh mit Lithiumdiisopropylamid lithiiert und an-




S PhPh 1. LDA
2. SiClMe3
Si





Die Charakterisierung der Verbindung erfolgt mit Hilfe von NMR- und IR-Spektro-
skopie sowie Massenspektrometrie. Die NMR-Spektren werden im Folgenden disku-
tiert. Die massenspektrometrishen und IR-spektroskopishen Daten nden sih im
Experimentellen Teil (Kapitel 5.3.3 auf Seite 169).
Die Verbindung wurde mit Hilfe ein- und zweidimensionaler NMR-Spektroskopie
näher untersuht: Zunähst wurden, wie in Kapitel 3.1.1.2 auf Seite 39 beshrieben,




13C{1H}-, 13C,1H-HSQC- und 13C,1H-HMBC-NMR-Spektren sind in Abbil-
dung 3.14 und Abbildung 3.15 abgebildet.
Bei der Reaktion wird ausshlieÿlih das E -Isomer von PhDTFPh(SiMe
3
) gebildet.
Die Isomerisierung, die in den abgebildeten Spektren erkennbar ist, erfolgt während
der Reinigung der Verbindung durh Umfällen aus Cylohexan. Die vollständige Cha-
rakterisierung wird lediglih für das E -Isomer durhgeführt.
Die Anbindung der Trimethylsilylgruppe wird durh die
3
J(H,C)-Kopplung der Me-
thylprotonen H16 (0,08 ppm) mit dem quarternären Kohlenstoatom des Dithiolrings
C4 (129,0 ppm) nahgewiesen. Integriert man die Singuletts bei 0,08 und 0,10 ppm
zu den beiden Signalen olenisher Protonen, so erhält man ein Verhältnis von 9 : 1.
Dies belegt, zusammen mit dem Auftreten des Molekülions bei m/z 340, die Bildung
eines monomeren, trimethylsilylsubstituierten PhDTFPh-Derivats. Ausgehend von
der Zuordnung des Methylsignals lässt sih aus dem
29Si,1H-HMBC-NMR-Spektrum
(niht abgebildet) die hemishe Vershiebung des Siliiumatoms Si15 durh den ent-
sprehenden
2
J-Crosspeak auf -7,9 ppm bestimmen.
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shnitt), optimiert auf Kopplungen von 145Hz, Temperatur 298,0K, Lösungsmittel
THF-d8, Spektrometerfrequenz 600,13MHz.
54






























































29Si-hemishe Vershiebungen von E -PhDTFPh(SiMe
3
).
Kern δ(13C) δ(1H) δ(29Si) Kern δ(13C) δ(1H) δ(29Si)
2 138,6 - - 10 130,3 7,41 -
4 129,0 - - 11 138,1 - -
5 140,7 - - 12 127,2 7,24 -
6 111,5 6,51 - 13 129,1 7,32 -




15 - - -7,9
130,4 16 0,17 0,08 -
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H)-Kopplungen (n>1) von E -PhDTFPh(SiMe
3
).
H6 H8 H9 H10 H12 H13 H14 H16
C2        
C4
4







J      








































    




























C16        
C17        
C18        
C19        
1
Aufgrund der Überlagerung der Signale von H8, H9 und H10 sind
die Zuordnungen niht eindeutig.
3.2.2.2 Darstellung des PPh
2
-substituierten Dithiafulvens
Zur Synthese von (5-Phenyl-2-phenylmethyliden-1,3-dithiol-4-yl)diphenylphosphan
(PhDTFPh(PPh
2
)) wurde PhDTFPh mit Lithiumdiisopropylamid lithiiert und an-
shlieÿend mit Chlordiphenylphosphan umgesetzt (s. Abbildung 3.13). Die Reinigung






S PhPh 1. LDA
2. PClPh2
Ph






3.2 Untersuhung σ-verbrükter 1,4-Dithiafulvene
Die Charakterisierung der Verbindung erfolgt mit Hilfe von NMR- und IR-Spektro-
skopie, Massenspektrometrie und Elementaranalyse. Die NMR-Spektren werden im
Folgenden diskutiert. Die IR-spektroskopishen und massenspektrometrishen Daten
sowie die Daten der Elementaranalyse nden sih im Experimentellen Teil (Kapi-
tel 5.3.4 auf Seite 170).
Die Verbindung wurde mit Hilfe ein- und zweidimensionaler NMR-Spektroskopie
näher untersuht. Zunähst wurden, wie in Kapitel 3.1.1.2 auf Seite 39 beshrieben,
die Zuordnungen für den Dithiafulvensubstituenten getroen. Im Anshluss daran er-




















































































3 Ergebnisse und Diskussion
Bei der Reaktion wird ausshlieÿlih das E -Isomer von PhDTFPh(PPh
2
) gebildet.
Die Isomerisierung, die in den abgebildeten Spektren erkennbar ist, erfolgt durh die
säulenhromatographishe Aufarbeitung mit Kieselgel und n-Hexan. Die vollständige
Charakterisierung wird lediglih für das E -Isomer durhgeführt. Die getroenen Zu-




H-Kopplungen für diese Verbindung












































































H-HMBC-NMR-Spektrum (Abbildung 3.16) aufgenommen. Das Spektrum






H-Kopplung von 7Hz opti-
miert.
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Im an die F2-Ahse des Spektrums angelegten
31
P-NMR-Spektrum sind zwei Quin-
tetts bei 22,4 und 20,2 ppm zu erkennen, die auf die beiden möglihen Isomere
zurükzuführen sind. Die Aufspaltung wird bedingt durh die vier ortho-Protonen
H17 der benahbarten Phenylgruppen. Das Signal bei hohem Feld zeigt einen
5
J-
Crosspeak zum olenishen Proton H6 des E -Isomers bei 6,43 ppm und ist deshalb
dieser Verbindung zuzuordnen. Dementsprehend wird das Signal bei 20,2 ppm, das
zu dem Protonensignal bei 6,55 ppm koppelt, durh das Phosphoratom des Z -Iso-
mers hervorgerufen. Im Folgenden wird lediglih auf die Kreuzsignale des E -Isomers
eingegangen.
Das Phosphorsignal zeigt zwei weitere Crosspeaks zu Protonensignalen bei 7,40






3 Ergebnisse und Diskussion
NMR-Spektrum ist lediglih für das Signal bei hohem Feld ein intensiver Crosspeak
zu dem Signal eines quarternären Kohlenstoatoms bei 137,2 ppm vorhanden, der auf
die
3
J-Kopplung zwishen H18 und C16 zurükzuführen ist. Das Signal des ortho-
Protons H17 bei 7,49 ppm zeigt lediglih einen weniger intensiven Peak aufgrund
der kleineren
2
J-Kopplung zu C16. H17 weist neben den shwahen Kreuzsignalen
zu C16 und C18 einen
3
J-Crosspeak zu C19 bei 130,2 ppm auf. Das entsprehende
Protonensignal von H19 liegt bei 7,28 ppm. Damit sind auh die Phenylgruppen am
Phosphoratom NMR-spektroskopish harakterisiert.






P-Kopplungen von 8,8 (C16), 19,3 (C17), 6,1 (C18) und <1Hz



















13C{31P,1 H}- (oben) und 13C{1H}- (unten) NMR-Spektrum von
PhDTFPh(PPh
2
), Temperatur 298,0K, Lösungsmittel THF-d8, Spektrometerfrequenz
500,13MHz. Nummeriert sind die Signale des E -Isomers.
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Kopplungskonstanten in Hz von E -PhDTFPh(PPh
2
).
Kern δ(13C) δ(1H) δ(31P) J(13C,31P) Kern δ(13C) δ(1H) δ(31P) J(13C,31P)
2 135,1 - - 2,1 12 127,3 7,22 - -
4 125,4 - - 42,7 13 129,2 7,31 - -
5 143,5 - - 31,6 14 126,2 7,11 - -
6 113,3 6,43 - - 15 - - -22,4 -
7 133,6 - - 5,3 16 137,2 - - 11,0
8 130,2 7,47 - 4,8 17 134,0 7,49 - 20,0
9 129,2 7,37 - - 18 129,5 7,40 - 6,7
10 130,0 7,37 - - 19 130,2 7,28 - -











H)-Kopplungen (n>1) von E -PhDTFPh(PPh
2
).
H6 H8 H9 H10 H12 H13 H14 H17 H18 H19
C2
2
J         
C4 
4
J        
C5 
3
J        






























J      






J   
C12
3






J   
C13
4






J   




J    























Aufgrund der Überlagerung der Signale von H9 und H10 können
die
2





3 Ergebnisse und Diskussion
3.2.2.3 Darstellung des SPh-substituierten Dithiafulvens
Zur Synthese von 5-(Phenyl-2-phenylmethyliden-1,3-dithiol-4-yl)phenylsulfan
(PhDTFPh(SPh)) wurde PhDTFPh mit Lithiumdiisopropylamid lithiiert und
anshlieÿend mit Phenylsulfonylsulfanylbenzol umgesetzt (s. Abbildung 3.18). Das




S PhPh 1. LDA
2. PhSSO2Ph
Ph




Die Charakterisierung der Verbindung erfolgt mit Hilfe von NMR- und IR-Spektro-
skopie, Massenspektrometrie und Elementaranalyse. Die NMR-Spektren werden im
Folgenden diskutiert. Die IR-spektroskopishen und massenspektrometrishen Daten
sowie die Daten der Elementaranalyse nden sih im Experimentellen Teil (Kapi-
tel 5.3.7 auf Seite 172).
Die Verbindung wurde mit Hilfe ein- und zweidimensionaler NMR-Spektroskopie
näher untersuht. Zunähst wurden, wie in Kapitel 3.1.1.2 auf Seite 39 beshrieben,




13C{1H}-, 13C,1H-HSQC- und 13C,1H-HMBC-NMR-Spektren sind in
Abbildung 3.19 und Abbildung 3.20 abgebildet.
Bei der Reaktion wird ausshlieÿlih das E -Isomer von PhDTFPh(SPh) gebildet.
Die Isomerisierung, die in den abgebildeten Spektren erkennbar ist, erfolgt durh die
säulenhromatographishe Aufarbeitung mit Kieselgel und n-Hexan sowie während
der Messung der NMR-Spektren. Die vollständige Charakterisierung wird lediglih





H-Kopplungen für diese Verbindung sind in den Tabellen 3.10 und
3.11 zusammengefasst.
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C-hemishe Vershiebungen von E -PhDTFPh(SPh).
Kern δ(13C) δ(1H) Kern δ(13C) δ(1H)
2 132,1 - 11 137,6 -
4 117,6 - 12 127,6 7,27
5 138,7 - 13 129,3 7,34
6 114,6 6,51 14 126,5 7,15
7 132,6 - 16 140,9 -
8 129,9 7,58 17 129,6 7,41
9 129,4 7,40 18 129,8 7,56
10 130,3 7,40 19 130,1 7,35
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H-HMBC-NMR-Spektrum von PhDTFPh(SPh), optimiert auf
Kopplungen von 7Hz, Temperatur 298,0K, Lösungsmittel THF-d8, Spektrometerfre-
quenz 500,13MHz.
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H)-Kopplungen (n>1) von E -PhDTFPh(SPh).
H6 H8 H9 H10 H12 H13 H14 H17 H18 H19
C2
2












J       




























J      




J    
C12
3






J   
C13
4






J   




J    























Aufgrund der Überlagerung der Signale von H9 und H10 können
die
2




3.2.2.4 Untersuhungen zur Anbindung einer Phenylgruppe
Zur Darstellung des Phenyl-substituierten PhDTFPh(Ph) wurden Syntheserouten
auf Basis der Suzuki -Kupplung [75, 76℄ gewählt (Abbildung 3.21). Aus lithiiertem
PhDTFPh sollte durh Umsetzung mit Borsäureestern PhDTFPh(B(OR)
2
) darge-
stellt werden. Dieser Boronsäureester sollte anshlieÿend mit Brombenzol unter Pal-
ladiumkatalyse zur Zielverbindung umgesetzt werden.
Ein alternativer Syntheseweg führt über das bromierte Dithiafulven und anshlie-
ÿende Suzuki -Kupplung mit Phenylboronsäureestern. PhDTFPh(Br) sollte aus dem
lithiierten PhDTFPh durh Umsetzung mit Brom oder 1,2-Dibromtetrahlorethan
dargestellt werden.
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Abbildung 3.21: Geplante Syntheserouten zum Phenyl-substituierten 1,6-Diphenyl-1,4-
dithiafulven PhDTFPh(Ph) über die Suzuki-Kupplung (R=Me, i-Pr).
Versuh der Darstellung eines Dithiafulvenboronsäureesters Zur Darstellung
von PhDTFPh(B(OR)
2
) (R = Me, i -Pr) wurde PhDTFPh bei 60 °C mit LDA lithi-
iert. Über eine gekühlte Kanüle wurde das Reaktionsgemish zu einem Übershuss
an Trimethyl- bzw. Tri-iso-propylborsäureester gegeben und über Naht auf Raum-
temperatur aufgetaut.
In keinem der beiden Fälle trat allerdings eine Umsetzung zum gewünshten Bo-
ronsäureester ein; es wurde jeweils nur ein Isomerengemish des Edukts PhDTFPh
erhalten. Grund dafür ist wahrsheinlih die für diese Umsetzung zu geringe Tem-
peratur. Da diese, wie Shäper [43℄ gezeigt hat, aufgrund der Zersetzung von
PhDTFPh(Li) niht weiter erhöht werden kann, wurde dieser Syntheseweg niht wei-
ter verfolgt.
Darstellung des Br-substituierten Dithiafulvens Zur Darstellung von
PhDTFPh(Br) wurde zunähst PhDTFPh bei 60 °C lithiiert und mit Brom
umgesetzt. Um das Risiko einer direkten Bromierung der exoylishen Doppel-
bindung durh einen lokalen Übershuss an Brom beim Zutropfen zu minimieren,
wurde eine verdünnte Br
2
-Lösung in THF verwendet. Allerdings lieÿ sih dadurh
diese Nebenreaktion niht verhindern, sodass ein Gemish aus PhDTFPh(Br),
(Br)PhDTFPh und (Br)PhDTFPh(Br) erhalten wurde, das NMR-spektroskopish
und massenspektrometrish nahgewiesen wurde (Spektren niht abgebildet).
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3.2 Untersuhung σ-verbrükter 1,4-Dithiafulvene
Durh Umsetzung von PhDTFPh(Li) mit dem milderen Bromierungsmittel 1,2-
Dibromtetrahlorethan wurde die selektive Bildung von PhDTFPh(Br) erreiht (Ab-
bildung 3.22). Gereinigt wurde die Verbindung mit Hilfe einer säulenhromatogra-
phishen Trennung an Aluminiumoxid.
S





Abbildung 3.22: Darstellung von PhDTFPh(Br) durh Lithiierung von PhDTFPh und
anshlieÿende Umsetzung mit 1,2-Dibromtetrahlorethan.
Die Charakterisierung der Verbindung erfolgt mit Hilfe von NMR- und IR-Spektro-
skopie, Massenspektrometrie und Elementaranalyse. NMR- und Massenspektren wer-
den im Folgenden diskutiert. Die IR-spektroskopishen Daten und die Daten der
Elementaranalyse nden sih im Experimentellen Teil (Kapitel 5.3.11 auf Seite 174).
Die Verbindung wurde mit Hilfe ein- und zweidimensionaler NMR-Spektroskopie
näher untersuht. Als erstes wurden, wie in Kapitel 3.1.1.2 auf Seite 39 beshrie-




13C{1H}-, 13C,1H-HSQC- und 13C,1H-HMBC-NMR-Spektren sind in
Abbildung 3.23 und Abbildung 3.24 abgebildet.
Bei der Reaktion wird ausshlieÿlih das E -Isomer von PhDTFPh(Br) gebildet, das




isomerisiert. Daher sind in den abgebildeten Spektren Signale beider Isomere zu er-
kennen. Die vollständige Charakterisierung wird lediglih für das E -Isomer durhge-





lungen für die Verbindung sind in den Tabellen 3.14 und 3.15 zusammengefasst.
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H-HSQC-NMR-Spektrum von PhDTFPh(Br), optimiert auf
Kopplungen von 145Hz, Temperatur 298,0K, Lösungsmittel THF-d8, Spektrometer-
frequenz 500,13MHz.
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H-HMBC-NMR-Spektrum von PhDTFPh(Br), optimiert auf
Kopplungen von 7Hz, Temperatur 298,0K, Lösungsmittel THF-d8, Spektrometerfre-
quenz 500,13MHz.
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C-hemishe Vershiebungen von E -PhDTFPh(Br).
Kern δ(13C) δ(1H) Kern δ(13C) δ(1H)
2 131,9 - 9 129,5 7,45
4 95,9 - 10 130,1 7,41
5 130,0 - 11 137,2 -
6 115,1 6,58 12 127,7 7,28
7 132,4 - 13 129,3 7,35











H)-Kopplungen (n>1) von E -PhDTFPh(Br).
H6 H8 H9 H10 H12 H13 H14
C2       
C4 
4
J     
C5       






























J    
C11
2
































C16       
C17       
Umsetzung des bromierten Dithiafulvens mit Phenylboronsäurepinakolester
Der für die Suzuki -Kupplung benötigte Boronsäureester wurde analog der Synthese
des 1,4-Phenylendiboronsäurebispinakolesters [77℄ dargestellt. Hierzu wurde Brom-
benzol durh eine Grignardreaktion metalliert und anshlieÿend mit Trimethylborat
70
3.2 Untersuhung σ-verbrükter 1,4-Dithiafulvene
versetzt. Der so erhaltene Dimethylboronsäureester wurde mit Salzsäure verseift und
mit Pinakol zum Phenylboronsäurepinakolester umgesetzt.
Zur Durhführung der Suzuki -Kupplung wurde shlieÿlih PhDTFPh(Br) mit dem





als Katalysator umgesetzt. Bei keiner der beiden Reaktionen konnte al-
lerdings auh nah drei Tagen Reaktionszeit eine Umsetzung zum PhDTFPh(Ph)
festgestellt werden, sodass dieser Reaktionsweg und auh der Versuh, eine Phenyl-
gruppe anzubinden, verworfen wurde. Nihtsdestotrotz erwies sih das im Laufe dieser
Synthese dargestellte PhDTFPh(Br) als wertvolle Vergleihssubstanz bei der Unter-
suhung der elektrohemishen Eigenshaften der PhDTFPh-Derivate (Kapitel 3.2.3
auf Seite 92).
3.2.2.5 Darstellung des Hg-verbrükten Dimers
Bereits in der Diplomarbeit [45℄ wurde das Hg-verbrükte (PhDTFPh)
2
Hg syntheti-
siert, konnte aber niht vollständig von allen Verunreinigungen befreit werden. Dies
gelang jedoh in der vorliegenden Arbeit.
Zur Synthese wurde PhDTFPh mit LDA lithiiert und anshlieÿend mit HgCl
2
um-
gesetzt (Abbildung 3.25). Der erhaltene Feststo wurde nah Quenhen der Reaktion
mit Eiswasser mit Diethylether gewashen. Um Reste von PhDTFPh und Di-iso-pro-
pylammoniumhlorid zu entfernen, wurde das erhaltene Rohprodukt in Diethylether
aufgelöst und (PhDTFPh)
2
Hg durh Zugabe von n-Hexan wieder ausgefällt. Hierbei


















3 Ergebnisse und Diskussion
Abbildung 3.26 zeigt das
1
H-NMR-Spektrum der Verbindung. Die Charakterisie-
rung erfolgte bereits in der Diplomarbeit; die Ergebnisse sind im Experimentellen






Hg, Temperatur 298,0K, Lö-
sungsmittel THF-d8, Spektrometerfrequenz 500,13MHz.
3.2.2.6 Darstellung des PPh-verbrükten Dimers
Zur Synthese von Bis(5-phenyl-2-phenylmethyliden-1,3-dithiol-4-yl)phenylphosphan
((PhDTFPh)
2
PPh) wurde PhDTFPh mit Lithiumdiisopropylamid lithiiert und an-
shlieÿend mit Dihlorphenylphosphan umgesetzt (s. Abbildung 3.27). Die Reinigung
des Rohprodukts erfolgte mittels säulenhromatographisher Trennung an Alumini-
umoxid.
Die Charakterisierung der Verbindung erfolgt mit Hilfe von NMR- und IR-Spektro-
skopie, Massenspektrometrie und Elementaranalyse. NMR- und Massenspektren wer-
den im Folgenden diskutiert. Die IR-spektroskopishen Daten und die Daten der
Elementaranalyse nden sih im Experimentellen Teil (Kapitel 5.3.14 auf Seite 176).
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Die Verbindung wurde mit Hilfe ein- und zweidimensionaler NMR-Spektroskopie
näher untersuht. Als erstes wurden, wie in Kapitel 3.1.1.2 auf Seite 39 beshrieben,




13C{1H}-, 13C,1H-HSQC- und 13C,1H-HMBC-NMR-Spektren sind in
Abbildung 3.28 und Abbildung 3.29 wiedergegeben.
Bei der Reaktion wird ausshlieÿlih das E,E -Isomer des (PhDTFPh)
2
PPh ge-
bildet, das aber bereits während der Messung der NMR-Spektren zu isomerisieren
beginnt. Die vollständige Charakterisierung wird lediglih für das E,E -Isomer durh-





lungen für diese Verbindung sind in den Tabellen 3.14 und 3.15 zusammengefasst.





H-HMBC-NMR-Spektrum (Abbildung 3.30) aufgenommen. Das Experiment
wurde auf die im
31






Im Spektrum treten neben den Signalen des E,E -Isomers bei -39,2 ppm zusätzlih
die durh Isomerisierung der Probe entstandenen Signale des E,Z - (-37,7 ppm) und
des Z,Z -Isomers (-36,4 ppm) auf, auf die im Folgenden aber niht weiter eingegangen
wird.
Anhaltspunkte für die Zuordnung der Signale bieten die Aufspaltungsmuster der









aufgespalten sind (AA'BB'CX-Spinsystem). Das Signal des ortho-Protons H17 soll-
te demnah ein intensives Dublett von Dubletts bilden mit einem Triplett-artigen
Habitus aufgrund der beiden in diesem Fall nahezu gleih groÿen Kopplungen.




H-HMBC-NMR-Spektrum zeigt H17 einen intensiven Crosspeak bei 130,1 ppm,
73




















































































J-Kopplung zu C19 zurükzuführen ist. Das entsprehene Protonensignal











H)-Kopplung am gröÿten ist und das Aufspaltungsmuster





zu einem protonentragenden Kohlenstoatom, bei dem es sih um C18 handelt. H18
wiederum besitzt einen intensiven Crosspeak zu dem quarternären Kohlenstoatom
bei 135,9 ppm (C16). Damit ist auh der Phenylsubstituent am Phosphoratom voll-
ständig harakterisiert.




H-HMBC-NMR-Spektrum wird durh eine
5
J-
Kopplung von etwa 2 - 3Hz zu H8 im endoylishen Phenylring des Dithiafulven-
substituenten hervorgerufen.
74









































































Darüber hinaus werden diese Zuordnungen durh die Beträge der im
13C{1H}-




P-Kopplungen von 8,8 (C16),
19,3 (C17), 6,1 (C18) und <1Hz (C19) bestätigt, die denen vergleihbarer Verbindun-
gen sehr ähnlih sind (z. B. PPh
3
: -12,5Hz, 19,7Hz, 6,8Hz, 0,3Hz [74℄). Die Kopplun-
gen sind auÿerdem in jeweils der gleihen Gröÿenordnung wie die für PhDTFPhPPh
2
gefundenen (vergl. Kapitel 3.2.2.2 auf Seite 56).
Die Zuordnungen sind in den Tabellen 3.14 und 3.15 zusammengefasst.
Das Vorhandensein dreier NMR-spektroskopish untersheidbarer Isomere zeigt
bereits, dass es sih bei der dargestellten Verbindung um das dimere Molekül handeln
muss. Bestätigt wird dies im Massenspektrum (niht abgebildet) durh das Auftreten
des Molekülions bei m/z 642.
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mish), optimiert auf Kopplungen von 7Hz, Temperatur 298,0K, Lösungsmittel THF-
d8, Spektrometerfrequenz 400,13MHz.
76
















13C{31P,1 H}- (oben) und 13C{1H}- (unten) NMR-Spektrum von
(PhDTFPh)
2












P-Kopplungskonstanten in Hz von (PhDTFPh)
2
PPh.
Kern δ(13C) δ(1H) δ(31P) J(13C,31P) Kern δ(13C) δ(1H) δ(31P) J(13C,31P)
2 134,9 - - 1,7 12 127,4 7,27 - -
4 123,9 - - 41,4 13 129,2 7,33 - -
5 145,1 - - 33,9 14 126,3 7,14 - -
6 113,8 6,59 - - 15 - - -39,2 -
7 133,3 - - 6,0 16 135,9 - - 8,8
8 130,1 7,35 - 4,6 17 132,8 7,59 - 19,3
9 129,3 7,30 - - 18 129,5 7,42 - 6,8
10 130,2 7,34 - - 19 130,1 7,29 - < 1
11 137,8 - - -
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H)-Kopplungen (n>1) von (PhDTFPh)
2
PPh.
H6 H8 H9 H10 H12 H13 H14 H17 H18 H19
C2
2
J         
C4 
4
J        
C5 
3
J        
C6    
3






















J       
C11
2






J   
C12
3






J   






J   




J    















C19       
3
J  












S)) wurde nah Shäper [56℄ PhDTFPh mit Lithiumdiiso-
propylamid lithiiert und anshlieÿend mit 1,4-Bis(phenylsulfonylsulfanyl)benzol um-



























3.2 Untersuhung σ-verbrükter 1,4-Dithiafulvene
Da in [56℄ die NMR-spektroskopishe Charakterisierung des Dimers niht vollstän-
dig durhgeführt wurde, wird diese im Folgenden beshrieben. Die Daten der IR- und
Massenspektren nden sih bereits in [56℄.
Die Verbindung wurde mit Hilfe ein- und zweidimensionaler NMR-Spektroskopie
näher untersuht. Als erstes wurden, wie in Kapitel 3.1.1.2 auf Seite 39 beshrieben,




13C{1H}-, 13C,1H-HSQC- und 13C,1H-HMBC-NMR-Spektren sind in
Abbildung 3.33 und Abbildung 3.34 wiedergegeben. Die Hauptsignale in den Spek-
























































Nah der Charakterisierung der Substituenten verbleibt im Protonenspektrum ein
intensives Singulett bei 7,36 ppm, das den Protonen H17 des A4-Systems der ver-
79
3 Ergebnisse und Diskussion





gen einen intensiven Crosspeak zu dem letzten verbleibenden quarternären Kohlen-
stoatom C16.
Damit ist die NMR-spektroskopishe Charakterisierung des Moleküls vollständig.

















































timiert auf Kopplungen von 7Hz, Temperatur 298,0K, Lösungsmittel THF-d8, Spek-
trometerfrequenz 500,13MHz.
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Kern δ(13C) δ(1H) Kern δ(13C) δ(1H)
2 131,9 - 10 130,2 7,41
4 116,8 - 11 137,4 -
5 132,5 - 12 127,6 7,27
6 114,9 6,53 13 129,3 7,34
7 139,6 - 14 126,6 7,15
8 129,4 7,40 16 135,0 -











































J     






























J     
C11
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C16       
2
J






3 Ergebnisse und Diskussion
3.2.2.8 Darstellung des SiPh
2
-verbrükten Dimers









dung ist allerdings in Lösung sehr hydrolyseempndlih und zerfällt in PhDTFPh
und vershiedene Siloxane. Auf diese Zersetzungsreaktion wird in Kapitel 3.2.2.10
genauer eingegangen.
Da Methyl-substituierte Silane häug eine deutlih gröÿere Reaktivität zeigen als
die entsprehenden Phenylsilane, wurde zunähst ein Dimer mit SiPh
2
-Brüke dar-
gestellt, mit dem Ziel, ein hydrolysestabileres Derivat zu erhalten.




wurde PhDTFPh bei -60 °C mit LDA li-




umgesetzt (Abbildung 3.35). Während bei der




[45℄ innerhalb weniger Minuten alles lithiierte





etwa eine Stunde, bis kein Niedershlag des lithiierten Monomers
























H-NMR-Spektrum des Rohprodukts wird in Abbildung 3.36 gezeigt. Da die
Signale aromatisher Protonen im Bereih von 7,0 bis 7,7 ppm aufgrund der Überla-
gerung zahlreiher Multipletts im Spektrum niht weitergehend ausgewertet werden
können, wird lediglih auf die olenishen Signale zwishen 6,4 und 7,0 ppm einge-
gangen. Zum einen sind deutlih Signale von niht umgesetztem Edukt zu erkennen
(s. Markierung im Spektrum), zum anderen benden sih bei 6,42, 6,48 und 6,51 ppm




Um zu untersuhen, ob tatsählih das gewünshte Dimer entstanden ist, wurde
die Probe zusätzlih massenspektrometrish untersuht (niht abgebildet). Neben den
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tur 298,0K, Lösungsmittel THF-d8, Spektrometerfrequenz 200,13Mhz.
Signalen der Fragmente des PhDTFPh (vergl. [8℄) ist das Hauptsignal bei m/z 716





Wie die NMR-spektroskopishe und die massenspektrometrishe Untersuhung ge-
zeigt haben, bildet sih bei der Reaktion das gewünshte Dimer. Es liegt allerdings
shon nah der ersten Aufarbeitung als Isomerengemish vor, vermutlih bedingt





. Da diese Isomerisierung die NMR-spektroskopishe Auswertung deutlih
verkompliziert, wurde auf eine weitere Aufarbeitung verzihtet und die Reaktion mit
SiCl
2
MePh durhgeführt (s. Kapitel 3.2.2.9).
3.2.2.9 Darstellung des SiMePh-verbrükten Dimers
Zur Darstellung von Bis(5-phenyl-2-phenylmethyliden-1,3-dithiol-4-yl)methylphenyl-
silan ((PhDTFPh)
2
SiMePh) wurde PhDTFPh mit Lithiumdiisopropylamid lithiiert
und anshlieÿend mit Dihlormethylphenylsilan umgesetzt (s. Abbildung 3.27). Ge-
reinigt wurde die Verbindung durh Umfällen aus Diethylether.
Die Charakterisierung der Verbindung erfolgt mit Hilfe von NMR- und IR-Spektro-
skopie, Massenspektrometrie und Elementaranalyse. NMR- und Massenspektren wer-
den im Folgenden diskutiert. Die IR-spektroskopishen Daten und die Daten der
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Elementaranalyse nden sih im Experimentellen Teil (Kapitel 5.3.16 auf Seite 178).
Die Verbindung wurde zunähst mit Hilfe ein- und zweidimensionaler NMR-Spek-
troskopie näher untersuht. Als erstes wurden, wie in Kapitel 3.1.1.2 auf Seite 39




13C{1H}-, 13C,1H-HSQC- und 13C,1H-HMBC-NMR-Spektren
sind in Abbildung 3.38 und Abbildung 3.39 abgebildet.
Bei der Reaktion wird ausshlieÿlih das E,E -Isomer des (PhDTFPh)
2
SiMePh ge-
bildet, aber bereits während der Aufarbeitung beginnt die Verbindung zu isomerisie-
ren. Die vollständige Charakterisierung wird lediglih für das E,E -Isomer durhge-
führt, wobei sih allerdings aufgrund von Signalüberlagerungen im
1
H-NMR-Spek-
trum bei 7,3 ppm die CH-Gruppen der Phenylgruppe an der endoylishen Doppel-
bindung niht voneinander untersheiden lassen. Die getroenen Zuordnungen sowie




H-Kopplungen für diese Verbindung sind in den Ta-
bellen 3.18 und 3.19 zusammengefasst.




13C{1H}-NMR-Spektrum anhand der hemishen Vershiebungen von 0,34 bzw.
2,78 ppm identizieren. Die Signale bei 0,27 und 0,20 ppm sind auf das E,Z - bzw.
das Z,Z -Isomer zurükzuführen.





neben der long range-Kopplung zu C4 eine weitere Kopplung zu dem Signal ei-
nes quarternären Kohlenstoatoms bei 135,4 ppm, das C16 zugeordnet wird. C16
wiederum zeigt eine
3
J-Kopplung zu H18 bei 7,40 ppm. Zum entsprehenden Koh-
lenstoatom C18 sind zwei weitere Kreuzsignale bei 7,45 und 7,63 ppm vorhanden,
die sih anhand des HMBC-Spektrums niht genauer zuordnen lassen. Durh das
84



































































29Si,1H-HMBC-NMR-Spektrum (niht abgebildet) lässt sih das Signal bei 7,63 ppm
dem ortho-Proton H17 zuordnen, da lediglih zu diesem und zum meta-Proton H18
Kopplungen vom Siliiumatom zu erkennen sind. Dementsprehend wird das Signal
bei 7,45 ppm von H19 hervorgerufen.
Damit sind auh die Signale der am Siliiumatom gebundenen Methyl- und Phenyl-
gruppe vollständig zugeordnet. Dass es sih bei der dargestellten Verbindung um ein
dimeres Dithiafulven handelt, zeigt sih bereits durh das Auftreten dreier spektro-
skopish untersheidbarer Isomere. Auÿerdem beträgt das Verhältnis der relativen
Intensitäten der Signale der Methylprotonen (H20) zu denen der olenishen Pro-
tonen (H6) wie erwartet 3 : 2. Im Massenspektrum ist darüber hinaus neben den
Fragmenten von PhDTFPh auh das Molekülion des Dimers bei m/z 654 vorhanden.
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Kern δ(13C) δ(1H) δ(29Si) Kern δ(13C) δ(1H) δ(29Si)
2 138,0 - - 13 129,1 7,30 -
4 125,6 - - 14 126,0 7,11 -
5 143,6 - - 15 - - 23,1
6 112,4 6,55 - 16 135,4 - -




- 18 129,0 7,40 -
129,37
11 138,0 - - 19 131,3 7,45 -
12 127,3 7,25 - 20 2,8 0,31 -
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H)-Kopplungen (n>1) von E,E -(PhDTFPh)
2
SiMePh.
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J         
C6    
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J     
C12
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J    
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C19       
3
J   
∗
Zuordnungen niht eindeutig wegen Überlagerungen der Signale von C2 und C11.
†
Zuordnungen niht eindeutig wegen Überlagerungen der Signale von H8, H9, H10
und H13.
3.2.2.10 Zersetzung Si-substituierter Dithiafulvene




in niht absolutiertem THF-d8 unter Bildung von PhDTFPh und Polysiloxanen. Um
eine auh unter niht inerten Bedingungen handhabbare siliiumverbrükte Verbin-
dung darzustellen, sollte ein Dimer mit (teilweise) Phenyl-substituierter Silylenbrüke
dargestellt werden, da Phenyl-substituierte Silane in der Regel eine geringere Reak-
tivität aufweisen als die entsprehenden Methyl-substituierten Derivate.
Zu diesem Zwek wurde in dieser Arbeit (PhDTFPh)
2
SiMePh dargestellt, das aller-
dings ebenfalls niht völlig hydrolyseunempndlih ist. Die Zersetzung wird deutlih
an den in Abbildung 3.40 dargestellten Aushnitten aus den
1
H-NMR-Spektren des
SiMePh-verbrükten Dimers nah 0 h (oben) und 116 h (unten) (aufgenommen in
niht absolutiertem THF-d8).
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Anhand der olenishen Signale im Bereih von 6,60 bis 6,91 ppm ist die Bildung
von PhDTFPh erkennbar. Bei 0,20 und 0,22 ppm zeigen sih Signale, deren hemishe
Vershiebung und Aufspaltungsmuster (Singuletts) auf das Vorhandensein Methyl-
substituierter Siloxane hindeuten. Desweiteren sind bei 6,48 und 6,52 ppm weitere ole-
nishe Signale vorhanden, die wahrsheinlih auf PhDTFPh-substituierte Siloxane
zurükzuführen sind. Dies konnte allerdings spektroskopish niht zweifelsfrei nah-
gewiesen werden. Sowohl die Protonierung des DTF-Substituenten zum PhDTFPh
als auh die Bildung der Siloxane legen die Beteiligung von im THF-d8 vorhandenem
Wasser an der Zersetzungsreaktion nahe, insbesondere da die gleihe Verbindung in
absolutiertem THF keine Anzeihen von Zersetzung erkennen lässt.














nah 0 h (oben) und 116 h (unten) (Temperatur: 298K, Lösungsmittel: THF-d8, Spek-
trometerfrequenz: 300,13MHz).
Betrahtet man den zeitlihen Verlauf der Abnahme bzw. Zunahme beispielsweise
der Signale der Methylprotonen des Dimers und der Abbauprodukte, so wird deut-
lih, dass diese beiden Prozesse direkt miteinander im Zusammenhang stehen (Abbil-
dung 3.41): Im gleihen Maÿe, wie die Intensitäten der Signale des Dimers abnehmen,
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nehmen die der Siloxane zu (in Relation zum konstanten Signal des in der Probe vor-
handenen Shlifetts). Die Peaks der olenishen Protonen von (PhDTFPh)
2
SiMePh
und PhDTFPh verhalten sih analog (niht abgebildet).
Die Zersetzung ist hierbei deutlih langsamer als im Falle der SiMe
2
-verbrükten
Verbindung, die bereits nah weniger als einem Tag zum gröÿten Teil in PhDTFPh
und Siloxane umgewandelt war [45℄. Damit kann die Substitution einer Methyl- gegen
eine Phenylgruppe die Hydrolyse zwar niht vollständig verhindern, aber die Stabili-
tät wird zumindest so weit erhöht, dass ein Arbeiten mit der Verbindung auh unter
niht inerten Bedingungen problemlos möglih ist.





























rel. Intensität: [O-Si Me Ph]
n
Abbildung 3.41: Zeitliher Verlauf der Zersetzung von (PhDTFPh)
2
SiMePh. Abgebildet
sind die relativen Intensitäten der Methylgruppen des Dimers zu denen der siliium-








[28℄, das allerdings in
Lösung stabil ist und sih lediglih bei Oxidation zersetzt. Diese elektrohemishe
Zersetzungsreaktion konnte beim DTF-Dimer niht beobahtet werden, vermutlih
da die Lagen der Signale des Dimers im Cylovoltammogramm nahezu identish mit
denen von PhDTFPh sind und letztere daher aufgrund der Signalüberlagerungen
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niht zu erkennen waren.
Nimmt man trotzdem an, dass auh im Falle des DTF-Dimers eine oxidative Zer-
setzung stattndet, so muss die Bildung des Dithioliumkations Voraussetzung für
die Zersetzung der Verbindung sein. Dies erklärt auh, warum sih das DTF-Dimer
bereits in Lösung zersetzt: Im Gegensatz zu TTF-Verbindungen können DTF-Ver-
bindungen auh durh Protonierung der exoylishen Doppelbindung zum Kation
reagieren.
Alle vorangegangenen Überlegungen führen shlieÿlih zu dem in Abbildung 3.41























































Abbildung 3.42: Mögliher Mehanismus der Zersetzung von (PhDTFPh)
2
SiMePh.
Zunähst wird das Dimer durh in der Lösung vorhandenes Wasser (oder durh
noh vorhandene Protonen) unter Bildung eines aromatishen Dithioliumkations pro-
toniert. Die Nahbarshaft des kationishen Rings erhöht die Oxophilie des Siliiuma-
toms, dessen Si−C-Bindung zum protonierten Ring durh einen Angri eines weiteren
Wassermoleküls am Siliium unter Bildung von PhDTFPh und eines Silanols gespal-
ten wird. Das Silanol reagiert durh weitere Zersetzung wiederum zu PhDTFPh und
durh Kondensation mit anderen Silanolen zu Oligo- oder Polysiloxanen.
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Im Gegensatz zu den dimeren Verbindungen ist das monomere PhDTFPh(SiMe
3
)
in THF-Lösung stabil, obwohl hier keine stabilisierenden Phenylsubstituenten am
Siliiumatom vorhanden sind. Daher ist anzunehmen, dass die DTF-Substituenten
am Siliiumatom die Zersetzungsreaktion aktivieren.
3.2.2.11 Versuh der Darstellung eines 1,4-Phenylen-verbrükten Dimers






) sollte durh Umsetzung von





Katalysator dargestellt werden (Abbildung 3.43). Der Diboronsäureester wurde nah
























) über die Suzuki-Kupplung.
Aber wie auh shon bei dem Versuh, das Phenyl-substituierte PhDTFPh(Ph)
darzustellen, konnte in diesem Fall weder bei der Umsetzung bei Raumtemperatur
noh bei 80 °C nah drei Tagen eine Umsetzung festgestellt werden. Daher wurden
dieser Reaktionsweg sowie die Darstellung der Phenylen-verbrükten Dimers verwor-
fen.
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3.2.3 Elektrohemishe Eigenshaften
Wie shon zu Beginn dieses Kapitels auf Seite 44 angedeutet, wird das Redoxver-
halten der dimeren 1,4-Dithiafulvene im Wesentlihen von drei Faktoren bestimmt,
nämlih von Substituenteneekten der Brüke, von Konjugation über die Brüke und
von Wehselwirkungen der Ringe über den Raum durh S· · ·S-Kontakte. Je nah Art
der Brüke sollten die einzelnen Einüsse untershiedlih stark ausgeprägt sein.
So sollte z. B. das shwefelverbrükte Dimer sowohl Konjugation über das Shwe-
felatom als auh starke Coulomb-Wehselwirkungen durh die relativ kurzen S−C-
Bindungen in der gewinkelten Brüke zulassen. Beim Queksilber-verbrükten Dimer
dagegen sollten keine konjugativen Eekte und, bedingt durh den groÿen Abstand
der DTF-Einheiten, auh keine Wehselwirkungen über den Raum auftreten. Sub-
stituenteneekte sind natürlih bei allen Verbindungen vorhanden und lassen sih
zumindest qualitativ durh die Untersuhung geeignet substituierter Monomere be-
urteilen.
Tabelle 3.20 fasst diese Überlegungen für die in dieser Arbeit dargestellten
PhDTFPh-Derivate zusammen.
Tabelle 3.20: Die dargestellten PhDTFPh-Derivate (X: Substituent bzw. Brüke) und
die möglihen Einüsse auf ihr Redoxverhalten (+: Einuss vorhanden, -: kein Einuss
vorhanden).
X Konjugation Coulomb Substituentene.







−Br   +
−S− + + +
−PPh− + + +





S− +  +
−Hg−   +
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3.2 Untersuhung σ-verbrükter 1,4-Dithiafulvene
3.2.3.1 Monomere Derivate des 2,6-Diphenyl-1,4-dithiafulvens
Es wurden ingesamt vier vershiedene Derivate des PhDTFPh elektrohemish un-






Alle vier Verbindungen zeigen qualitativ das gleihe Verhalten wie PhDTFPh


















Abbildung 3.44: Cylovoltammogramm von PhDTFPh(PPh
2
), gestrihelte Linie: San
1, durhgezogene Linie: San 2, Lösungsmittel: MeCN/THF (9 : 1), Sanrate: 100mV/s,
Temperatur: 23 °C.
Im ersten San (gestrihelte Linie) wird zunähst bei EOxI =0,85V das neutrale
Monomer zum Radikalkation oxidiert. Zu diesem Oxidationspeak existiert kein Re-
duktionspeak, da das entstandene Radikal direkt
†
zum dimeren Dikation kombiniert.
†
Auh bei einer Sanrate von 1000mV/s ist kein Reduktionspeak zu erkennen. In [44℄ wird bei
einem anderen Dithiafulven der Reduktionspeak erst bei Messungen mit 6000V/s an einer Ul-
tramikroelektrode sihtbar.
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Allerdings deutet die Shulter bei etwa 0,8V darauf hin, dass niht alle Radikalka-
tionen dimerisieren, sondern ein kleiner Teil wieder zum neutralen Monomer redu-
ziert wird. Das Dimer wird zunähst irreversibel deprotoniert und anshlieÿend von
noh vorhandenen Radikalkationen oxidiert. Die so entstandenen Dikationen sind
Teil eines neuen Redoxsystems und werden nah Erreihen des Umkehrpotentials bei
ERedII =0,50V in einem Zwei-Elektronen-Prozess zum neutralen Dimer reduziert.
Der zweite San enthält wiederum den Oxidationspeak des Monomers, dessen Peak-
höhe aber durh die Reaktion zum Dimer reduziert ist. Auÿerdem ist ein weiterer Oxi-
dationspeak bei EOxIII =0,65V vorhanden, der zusammen mit dem bereits erwähnten




bei EII/III =0,57V bildet.
Abbildung 3.45 zeigt die allgemeine Reaktionsgleihung für die Dimerisierung der
PhDTFPh-Derivate, während in Tabelle 3.21 die Oxidations- bzw. Redoxpotentiale
für die einzelnen Substituenten im Vergleih zum unsubstituerten PhDTFPh aufge-









, Br) aus ylovoltammetrishen Messungen (Lösungsmittel: MeCN/THF (9:1),
Sanrate: 100mV/s; I, II, III: s. Abbildung 3.44, alle Angaben in V) sowie die Hammett-
Konstanten σm für die entsprehenden Substituenten [78℄.








−SPh 0,84 0,55 0,23
−Br 0,91 0,65 0,39
‡
Die Hammett-Konstante σm wird durh die Gleihung σm = logKm − logKH berehnet, wo-
bei Km die Ionisationskonstante für die meta-substituerte und KH die für die unsubstituierte
Benzoesäure bei 25 °C in Wasser sind. Diese empirish bestimmten Werte erlauben bei vielen or-
ganishen Reaktionen die quantitative Beshreibung bzw. Vorhersage der elektronishen Eekte
der Substituenten.
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Abbildung 3.45: Reaktion von monomerem PhDTFPhX zum Dimer (PhDTFPhX)
2
durh oxidative Kupplung (I, II, III: s. Abbildung 3.44).
Der Einuss der Substitution auf die Donoreigenshaften der Dithiafulvene wird
relativ gut durh die Hammett-Konstanten beshrieben. So hat die SiMe
3
-Gruppe
einen shwah stabilisierenden Eekt auf das bei der Oxidation entstehende Kation,
was eine leihte Verringerung des Oxidationspotentials EOxI auf 0,77V zur Folge hat.
Das Redoxpotential des Dimers EII/III ist dagegen identish dem von (PhDTFPh)
2
.
Die anderen drei Gruppen erhöhen die zur Oxidation nötige Spannung, wobei das
Bromatom erwartungsgemäÿ den gröÿten Eekt erzeugt, sowohl bei der Reaktion
des Monomers als auh bei der des Dimers. Die PPh
2
- und SPh-substituierten Ver-
bindungen verhalten sih mit EOxI =0,85V bzw. EOxI =0,84V ähnlih, allerdings
entsprehen diese Werte zumindest quantitativ niht mehr den nah den Hammett-
Konstanten vorhergesagten Ergebnissen.
Wihtig festzuhalten ist, dass insbesondere beim S-substituierten Dithiafulven die
Vershlehterung der Donoreigenshaften im Vergleih zu PhDTFPh mit 0,06V re-
lativ gering ausfällt. Daher sollten auh bei Polymeren aus S-verbrükten Dimeren
zumindest aufgrund der Shwefelsubstitution keine nennenswerten Nahteile auftre-
ten.
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3.2.3.2 Dimere Derivate des 2,6-Diphenyl-1,4-dithiafulvens
Um auh die konjugativen und Coulomb-Wehselwirkungen beurteilen zu können,

















Das grundlegende elektrohemishe Verhalten der dimeren 1,4-Dithiafulvene wird























Abbildung 3.46: Cylovoltammogramm von (PhDTFPh)
2
S, gestrihelte Linie: San 1,
durhgezogene Linie: San 2, Lösungsmittel: MeCN/THF (9 : 1), Sanrate: 100mV/s,
Temperatur: 23 °C.
Im ersten San (gestrihelte Linie) erfolgt zunähst bei EOx1 =0,85V die Oxidation
zum Monokation. Die Lage dieses Oxidationspotentials lässt ähnlih wie bei den
Monomeren eine Einshätzung der Substituenteneekte der Brüke zu. Allerdings
kann niht ausgeshlossen werden, dass auh andere Wehselwirkungen einen Einuss
haben.
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Bei einer um 0,19V höheren Spannung erfolgt die Oxidation zum Dikation (2). Die
Gröÿe des Abstands zwishen EOx1 und EOx2 wird ausshlieÿlih von den Wehsel-
wirkungen der beiden Dithiolringe bestimmt, da die Substituenteneekte für beide
Oxidationsstufen gleih sind. Der Wert ergibt sih aus der Summe der konjugativen
und der Coulomb-Wehselwirkungen und ermögliht bei geeigneter Wahl des un-
tersuhten Dimers eine getrennte Beurteilung der beiden Faktoren. Starke Wehsel-
wirkungen ershweren die zweite Oxidation, sodass in einem solhen Fall ein groÿer
Abstand zu erwarten ist. Ist die Wehselwirkung kaum oder gar niht vorhanden,
verhalten sih die beiden Dimerhälften elektrohemish wie zwei diskrete, identishe
Moleküle, die dementsprehend bei der gleihen Spannung oxidiert werden und nur
eine Oxidationswelle zeigen.
Die so gebildeten Radikalkationen reagieren ebenso wie die monomeren Verbin-
dungen mit weiteren Radikalkationen zu längerkettigen Molekülen, die durh an-
shlieÿende Deprotonierungen die ungeladenen Oligo- bzw. Polymeren bilden. Die
Kupplungsprodukte werden durh niht gekuppelte DTF-Einheiten bzw., wenn sie
sih noh in Elektrodennähe benden, elektrohemish oxidiert und im Rükwärtss-
an bei 0,6 bis 0,7V wieder reduziert.
Für die Kupplungsreaktion ist es allerdings niht notwendig, dass das Dimer zwei-
fah oxidiert wird: Wird die Spannung bereits deutlih vor dem zweiten Oxidations-
peak umgekehrt (bspw. bei 0,7V, niht abgebildet), kann keine Oxidation zum Dika-
tion stattnden. Nihtsdestotrotz ndet eine Kupplungsreaktion statt und die Signale
der neuen Redoxsysteme sind identish mit den in Abbildung 3.46 dargestellten, so-
dass davon auszugehen ist, dass auh die gleihen Produkte entstehen. Aufgrund
der Kupplungsreaktionen sind keine den beiden Oxidationswellen 1 und 2 zugehöri-
gen Reduktionssignale zu erkennen, lediglih bei ERed4 =0,7V und ERed3 =1,0V sind
shwahe Shultern sihtbar, die auf eine im Zeitfenster der Messung unvollständige
Reaktion shlieÿen lassen.
Dabei sheint Peak 4 intensiver zu sein als Peak 3, was an der Überlagerung dieser
Welle mit dem Reduktionspeak 5 des gekuppelten Systems liegt. Deutlih wird dies
in Abbildung 3.47, die das Cylovoltammogramm von (PhDTFPh)
2
S zeigt, nahdem
die Spannung für eine Stunde bei 1,20V gehalten wurde.
Die Reduktionswelle 5 hat hier im Vergleih zu den übrigen Signalen der gekuppel-
ten Verbindungen niht an Intensität verloren, während das für 1 und 2 der Fall ist.
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Abbildung 3.47: Cylovoltammogramm von (PhDTFPh)
2
S nah 1 h bei 1,20V, Lö-
sungsmittel: MeCN/THF (9 : 1), Sanrate: 100mV/s, Temperatur: 23 °C.
Daher kann davon ausgegangen werden, dass diese Shulter im Wesentlihen den Re-
doxsystemen der höhermolekularen Spezies zuzuordnen ist. Die Intensitätsabnahmen
sowohl von 1 als auh von 2 zeigen darüber hinaus, dass diese beiden Peaks, wie oben
bereits vorausgesetzt, zu einer Verbindung gehören und niht einem etwaigen Folge-
produkt der ersten Oxidation zuzuordnen sind. In diesem Cylovoltammogramm sind
auÿerdem die übrigen Signale der beiden Redoxsysteme 6/7 und 5/8 bei 0,62 bzw.
0,74V deutliher zu erkennen.
Setzt man für die gekuppelten Dimere ein ähnlihes Verhalten voraus wie für die
gekuppelten Monomere, so kann man für Oxidation der adsorbierten Verbindungen
den in Abbildung 3.48 dargestellten Mehanismus annehmen. Zunähst wird in einem
Shritt eine (PhDTFPh)
2
-Einheit bei 0,62V zweifah oxidiert (6/7), während die
benahbarten (PhDTFPh)
2
-Gruppen erst im Anshluss daran bei einer etwas höheren
Spannung von 0,74V (5/8) oxidiert werden.
Auällig ist, dass das System 6/7 niht symmetrish ist, sondern dass der Oxida-
tionspeak deutlih shmaler ist als der zugehörige Reduktionspeak. Dies wird häu-
g bei auf der Elektrodenoberähe adsobierten Substanzen beobahtet und deutet
auf eine kinetishe Hemmung der Oxidation hin, die dazu führt, dass zunähst eine
Überspannung überwunden werden muss, bevor die Reaktion eintreten kann. Ist die
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Abbildung 3.48: Elektrohemishe Oxidation der oligomeren/polymeren Dithiafulvene.
notwendige Spannung erreiht, steigt der Strom aufgrund der nun höheren Spannung
deutlih shneller an, als es normalerweise der Fall wäre. Dadurh wird der resultie-
rende Peak shmaler und der Peakstrom gröÿer. Von den untersuhten Dimeren zeigt
lediglih (PhDTFPh)
2
PPh ein analoges Verhalten, während es bei den übrigen niht
beobahtet werden kann.
Die dimeren 1,4-Dithiafulvene zeigen also ein den monomeren Verbindungen ver-
gleihbares elektrohemishes Verhalten. Hauptuntershied ist die zweifahe Oxidier-
barkeit und die dadurh bedingte (und gewünshte) Bildung höhermolekularer Kupp-
lungsprodukte durh Kombination der entstandenen Radikalkationen. Es lässt sih
also analog der Dimerisierung monomerer Dithiafulvene die in Abbildung 3.49 wie-
dergegebene allgemeine Reaktionsgleihung aufstellen.
Wird die Elektrode nah der CV-Messung aus der Lösung genommen, mit Essi-
gester gewashen, getroknet und anshlieÿend in einer dimerfreien Lösung erneut
ylovoltammetrish untersuht, lässt sih die oben aufgestellte Behauptung, dass
sih das entstandene Polymer auf der Elektrodenoberähe absheidet, beweisen.
Abbildung 3.50 zeigt das entsprehende Cylovoltammogramm.
Deutlih zu sehen sind die beiden reversiblen Redoxsysteme des Polymers, während
die Signale des niht auf der Oberähe adsorbierten Dimers niht mehr vorhanden
sind.
Zwei Dinge fallen zusätzlih auf: Zum einen nimmt die Intensität der Signale von
San zu San ab, weil die oxidierte Form des Polymers in dem verwendeten Lö-
sungsmittel (MeCN/THF, 9 : 1) gut löslih ist. Dementsprehend löst sih in der Zeit
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Abbildung 3.49: Polymerisation von dimerem (PhDTFPh)
2
X durh oxidative Kupplung




S, PPh, SiMePh, Hg; R=X−PhDTFPh+
oder DTF-Polymer).
zwishen Oxidation und Reduktion (in diesem Fall etwa 16 s) ein Teil der Polymer-
shiht auf und wird niht mehr detektiert. Zum anderen verändern die Peaks im
Laufe der Messung ihr Potential und wandern näher auf ihr Redoxpotential zu. Der
Grund dafür ist in den jeweils vorangegangenen Prozessen zu suhen: Jeder Redox-
prozess stellt eine Störung des Systems dar, das dann eine gewisse Zeit benötigt,
um vollständig zu relaxieren. Allerdings ist das Zeitfenster des CV-Experiments in
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, durhgezogene Linie: San 1, gestrihelte Linie: San 5, punktier-
te Linie: San 25, Lösungsmittel: MeCN/THF (9 : 1), Sanrate: 100mV/s, Temperatur:
23 °C.
diesem Fall zu klein für eine vollständige Relaxation und die nahfolgenden Reak-
tionen werden dadurh beeinusst. So wird beispielsweise eine Oxidation durh eine
vorangegangene Reduktion erleihtert und das Oxidationspotential vershiebt sih zu
kleineren Spannungen (Memory-Eekt).
Um zu überprüfen, ob bei der hier beshriebenen elektrohemishen Polymerisation
die gleihen Produkte entstehen wie bei der von Shäper durhgeführten hemishen
Synthese mittels DDQ [8℄, wurde letztere wiederholt, wobei diesmal allerdings eine
deutlih geringere Dimerkonzentration gewählt wurde (c = 7, 8mmol/l), um ähnlihe
Bedingungen wie während der CV-Messung zu erhalten. Abbildung 3.51 zeigt das
Cylovoltammogramm des Polymers.
Es sind deutlih zwei reversible Redoxsysteme zu erkennen. Sowohl die Form der
Peaks als auh die Lage der beiden Systeme bei 0,62 bzw. 0,74V gleiht den in
Abbildung 3.47 auf Seite 98 erkennbaren Polymersignalen, sodass tatsählih von
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(c = 7, 8mmol/l), Lösungsmittel: MeCN/THF (9 : 1), Sanrate: 100mV/s, Temperatur:
23 °C.
identishen Produkten ausgegangen werden kann. Ein zusätzlih aufgenommenes IR-
Spektrum (niht abgebildet) ist im Einklang mit dieser Shlussfolgerung identish
mit dem von Shäper beshriebenen Spektrum [8℄.
Shäper vermutete allerdings aufgrund der geringen Bandenbreite im IR-Spektrum,
dass sih lediglih ylishe Oligomere gebildet haben. Bei Polymerisationsreaktionen
besteht grundsätzlih immer die Gefahr der Cylisierung als Konkurrenzreaktion, wo-
bei eine geringe Konzentration des Preursors die Cylenbildung begünstigt. Daher
wurde die hemishe Polymerisierung ein weiteres Mal durhgeführt, diesmal aller-
dings mit einer deutlih höheren Konzentration an (PhDTFPh)
2
S (c = 64, 3mmol/l),
um zu überprüfen, ob sih hierbei andere Produkte bilden. Abbildung 3.52 zeigt das
Cylovoltammogramm des Reaktionsprodukts.
Auh in diesem Fall sind zwei reversible Redoxsysteme im Voltammogramm zu
erkennen. Allerdings ist in diesem Fall der Abstand zwishen den beiden Systemen
bei 0,68 und 0,72V um 0,08V geringer als bei dem oben beshriebenen Polyme-
risationsprodukt. Da der Abstand zwishen zwei Systemen ein Maÿ für die Stärke
der Wehselwirkungen innerhalb des Analyten ist, sollte er bei groÿen Wehselwir-
kungen ebenfalls groÿ bzw. bei geringen Wehselwirkungen ebenfalls klein sein. Da-
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(c = 64, 3mmol/l), Lösungsmittel: MeCN/THF (9 : 1), Sanrate: 100mV/s, Tempera-
tur: 23 °C.
her ist anzunehmen, dass im Fall der Reaktion mit höherer Ausgangskonzentration
an (PhDTFPh)
2
S ein Produkt mit shwäheren intramolekularen Wehselwirkungen
entstanden ist.
Dies stützt die Annahme, dass sih bei der ersten Reaktion ylishe Oligomere
und bei der zweiten Reaktion Polymere gebildet haben, da sih im Falle ylisher
Verbindungen die einzelnen DTF-Einheiten näher kommen sollten als im Polymer
und daher die auftretenden Coulomb-Wehselwirkungen deutlih gröÿer sein sollten







Abbildung 3.53: Shematishe Darstellung der untershiedlihen DTFDTF-Abstände
in ylishen und kettenförmigen Verbindungen.
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Nahdem bis hierhin das generelle elektrohemishe Verhalten der Dimere am Bei-
spiel des (PhDTFPh)
2
S beshrieben worden ist, soll im Folgenden auf die Untershie-
de zwishen den einzelnen Dimeren eingegangen werden. Besonderes Augenmerk liegt
dabei auf der Abshätzung der konjugativen und Coulomb-Wehselwirkungen zwi-
shen den verbrükten DTF-Einheiten in Abhängigkeit der eingebauten Brüke. In
Tabelle 3.22 sind dazu zunähst die elektrohemishen Daten der einzelnen Dimere
aufgelistet, zusammen mit Daten entsprehender TTF-Dimere.
Tabelle 3.22: Die elektrohemishen Daten für (PhDTFPh)
2





S, Hg) aus ylovoltammetrishenMessungen (Lösungsmittel: MeCN/THF (9:1),
Sanrate: 100mV/s, Temperatur: 23 °C; 1-8: s. Abbildung 3.46) sowie die Dierenzen





) (alle Angaben in V).
X E1 E2 E6/7 E5/8 ∆E2−1 ∆ETTF2X [28℄ ∆E5/8−6/7
−SiMePh− 0,81 0,93 0,49 - 0,12 0,09† 0
−PPh− 0,88 1,03 0,55 0,66 0,15 0,10 0,11





S− 0,85 0,89 0,58 0,71 0,04  0,13






Die ersten Oxidationspotentiale EOx1 zeigen das Verhalten, das nah der Untersu-
hung der Monomere (s. a. Kapitel 3.2.3.1 auf Seite 93) zu erwarten gewesen ist: Das
Si-verbrükte Dimer ist dem Oxidationspotential von PhDTFPh am nähsten und
liegt mit EOx1 =0,81V nur 0,03V darüber. Bei etwas höheren Spannungen werden
die Dimere mit shwefelhaltigen Brüken oxidiert (EOx1 =0,85 bzw. EOx1 =0,87V),
gefolgt von (PhDTFPh)
2
PPh mit EOx1 =0,88V. Das höhste Oxidationspotential
hat shlieÿlih die Hg-verbrükte Verbindung mit EOx1 =0,92V. Allerdings ist dieser
Wert nur eingeshränkt mit den anderen zu vergleihen, da aufgrund der geringen
Löslihkeit reines THF als Lösungsmittel verwendet wurde.
Die Dierenzen zwishen zweitem und ersten Oxidationspotential zeigen bei den
einatomig verknüpften Dimeren den erwarteten Verlauf: Die gröÿten Wehselwir-
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kungen (∆E2−1 =0,19V) zeigt (PhDTFPh)
2
S, da es sowohl die stärksten konjugati-
ven Eekte als auh  aufgrund der relativ kurzen C−S-Bindungen und der gewinkel-
ten Geometrie  den kürzesten Abstand zwishen den DTF-Einheiten aufweist. Dann
folgen (PhDTFPh)
2












S) sind die beiden auftretenden Peaks fast niht mehr als
separate Signale zu erkennen, weil der Abstand mit ∆E2−1≈ 0,04V sehr klein ist.
Vergleiht man diese Werte mit den für die analogen TTF-Dimere bestimmten Dif-
ferenzen der Redoxpotentiale [28℄, so zeigen beide Verbindungsklassen ein vergleih-
bares elektrohemishes Verhalten. Fourmigué et al. führten neben den elektrohemi-
shen Messungen auh quantenhemishe Rehnungen durh und kamen shlieÿlih
zu dem Shluss, dass das beobahtete Verhalten praktish ausshlieÿlih auf die unter-
shiedlih groÿen Abstände zwishen den verbrükten TTF-Einheiten zurükzuführen
ist. Ihrer Meinung nah ist Konjugation in TTF
2
S nur in vernahlässigbar kleinem
Maÿe vorhanden.
Um nun mit Hilfe der ylovoltammetrishen Messungen abshätzen zu können, ob









S) mit dem von (PhDTFPh)
2
S
zu vergleihen: ∆E2−1(SiMePh) ist mit 0,12V im Vergleih zu ∆E2−1(S) nur um
etwa ein Drittel kleiner, obwohl hier keine konjugative Wehselwirkung auftreten
kann. Berüksihtigt man den im Falle der Si-Verbindung gröÿeren Abstand zwi-
shen den DTF-Einheiten, so muss man davon ausgehen, dass im S-Dimer der Anteil
an ∆E2−1(S), der auf Coulomb-Wehselwirkungen zurükzuführen ist, noh deut-





S)=0,04V, das aufgrund des starren, langen, aber konjugierten
Spaers lediglih auf Konjugation beruhen kann, bestätigt.
Die ylovoltammetrishen Untersuhungen haben also für die Dimere in Lösung
gezeigt, dass sie ein den entsprehenden TTF-Dimeren analoges Verhalten zeigen und
praktish keine Konjugation über die Brüke stattndet, auh wenn diese theoretish
gut dazu in der Lage sein sollte.
Ein etwas anderes Verhalten zeigen die auf der Oberähe adsorbierten Verbindun-





verbrükten Dithiafulven, gefolgt vom S- und vom PPh-verbrükten Polymer (s. Ta-
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belle 3.22 auf Seite 104). Die Abstände sind hierbei mit jeweils 0,1V deutlih geringer
als bei den entsprehenden Dimeren. Im Falle des SiMePh-verbrükten Polymers ist
lediglih eine Redoxwelle zu beobahten, sodass davon ausgegangen werden kann,
dass praktish keine Wehselwirkung zwishen den einzelnen DTF-Einheiten vorhan-
den ist. Dies entspriht eher dem erwarteten Verhalten: Die shwefelhaltigen Brüken
erlauben die stärksten Wehselwirkungen, gefolgt von der PPh-Brüke, die ebenfalls
ein freies Elektronenpaar zu Verfügung hat, während die SiMePh-Brüke aufgrund
des gröÿten Abstands der DTF-Einheiten und des fehlenden freien Elektronenpaars
im Cylovoltammogramm keine Wehselwirkungen erkennen lässt.
Durh die Polymerisation sollte sih aber die Konstitution der Verbindungen, ab-
gesehen von der Verknüpfung der Dimereinheiten, niht geändert haben und kommt
daher als Erklärung für veränderte Verhalten niht in Frage. Daher ist anzunehmen,
dass beim Absheiden der Polymere Änderungen in der Konformation auftreten, die
die intramolekularen Wehselwirkungen durh Konjugation über die Brüke positiv
beeinussen.
Mit Hilfe der elektrohemishen Untersuhungen lässt sih diese Vermutung aller-
dings niht untermauern. Ebensowenig kann das oben beshriebene Verhalten der
Dimere genauer erklärt werden. Daher sollen diese Zusammenhänge im Folgenden
anhand quantenhemisher Berehnungen an dimeren Dithiafulvenen näher erläutert
werden.
3.2.4 Quantenhemishe Berehnungen
Allgemeines Um die Ergebnisse der elektrohemishen Untersuhungen der Dime-
re (s. Kapitel 3.2.3) zu deren strukturellen und elektronishen Eigenshaften in Re-
lation setzen zu können, wurden vershiedene quantenhemishe Berehnungen auf
B3PW91/6-311G(3d,p)-Niveau durhgeführt.
Eine Berehnung der extrem groÿen Diphenyldithiafulvenderivate wäre selbst bei
Verwendung eines deutlih kleineren Basissatzes praktish niht durhführbar ge-
wesen. Daher wurde auf vereinfahte Modelle zurük gegrien, deren Phenyl- bzw.
Methylsubstituenten durh Protonen ersetzt wurden. Dadurh reduziert sih die Zahl
der betrahteten shweren Kerne je nah Dimer von 37-44 auf jeweils 13.
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Die Frage, ob es sih bei den gewählten Verbindungen um geeignete Modelle der
synthetisierten Moleküle handelt, wird in erster Linie durh die Berehnung der Io-
nisationenergien und den Vergleih dieser Werte mit den experimentell bestimmten
elektrohemishen Daten geklärt: Es wurden jeweils die erste und zweite Ionisierungs-
energie mit dem ersten und zweiten Oxidationspotential verglihen. Beide Gröÿen be-
shreiben das sukzessive Entfernen von Elektronen aus der Neutralverbindung, sollten
also vergleihbare Werte liefern. Zu beahten ist allerdings, dass sih die quantenhe-
mishen Berehnungen auf isolierte Moleküle in der Gasphase beziehen, während die
Oxidationspotentiale in Lösung bestimmt wurden. Da in letzterem Fall zusätzlihe
Faktoren, wie Wehselwirkungen mit Lösungsmittelmolekülen und Oberähenreak-
tionen an der Elektrode, einen deutlihen Einuss auf die Lage der Potentiale haben
können, lassen sih die Werte lediglih eingeshränkt miteinander vergleihen.
Auÿerdem wird die optimierte Struktur von DTF
2
S mit den röntgenographish er-
mittelten Strukturdaten von (PhDTFPh)
2
S [56℄ verglihen, um einen weiteren Hin-
weis auf die Qualität der Rehnungen zu erhalten.
Mit Hilfe vershiedener Populationsanalysemethoden wird die Ladungsverteilung
in den Monokationen bestimmt. Die Kationen sind im Prinzip Ausshnitte aus den
dotierten Polymeren und ihr Verhalten bezüglih der Verteilung ihrer Ladungen sollte
daher Rükshlüsse auf den möglihen Ladungstransport in den Polymeren zulassen.
Da sowohl die Symmetrie der Ladungsverteilung als auh der Abstand der beiden
Oxidationspotentiale ein Maÿ für die Gröÿe der Wehselwirkung zwishen den beiden
Dithiafulveneinheiten ist, sollte sih ein Zusammenhang zwishen den beiden Gröÿen
erkennen lassen.
Damit Gaussian die beiden Dimerhälften auh separat behandelt und niht un-
ter Berüksihtigung von eventuell vorhandenen Symmetrien im Molekül nur Teile
berehnet und shlieÿlih der Symmetrie folgend auf die übrigen Teile der Struk-
tur überträgt, wurden in allen Fällen Startgeometrien mit C1-Symmetrie verwendet.
Auÿerdem wurde mit dem Parameter symmetry=(pg=1) gegebenenfalls verhindert,
dass während der Rehnung eine höhere Symmetrie als C1 den Optimierungsshritten
zugrunde gelegt wird.
107
3 Ergebnisse und Diskussion
3.2.4.1 σ-verbrükte Dimere
Bestimmung des globalen Minimums Zur Bestimmung des globalen Minimums
wurde zunähst angenommen, dass die Gesamtenergie des Moleküls hauptsählih
durh die Stellung der beiden Dithiafulveneinheiten zueinander bestimmt wird. Der
einzige weitere möglihe Einuss auf die Gesamtenergie der Systeme ist die Konfor-
mation der Dithiolringe. Wie aber alle durhgeführten Rehnungen gezeigt haben,
sind diese immer nahezu planar, und zwar unabhängig von ihrer Stellung zueinan-
der, von der Art der sie verbrükenden Gruppe sowie von ihrer Ladung. Daher ist es
ausreihend, bei der Auswahl der Startparameter nur die beiden Diederwinkel d(C1-
X10-C11-S12)=d1 und d(S2-C1-X10-C11)=d2 (Die Nummerierung der shweren




























Abbildung 3.54: Nummerierung der Atome in den berehneten Molekülen (a) und De-
nition der Vorzeihen der Diederwinkel am Beispiel von d2=d(S2-C1-X10-C11) (b).
Um zu verdeutlihen, wie sih die beiden Diederwinkel auf die Konformation der
Moleküle auswirken, werden im Folgenden zunähst einige Winkel bzw. Winkelkom-
binationen diskutiert. Abbildung 3.55(a) zeigt am Beispiel des shwefelverbrükten
Dimers die Konformation für d1=d2=0 °. Beide Molekülhälften liegen hierbei in
einer Ebene mit dem verbrükenden Atom und die brükennahen Shwefelatome S2
bzw. S12 sind auf den gegenüberliegenden Ring gerihtet. Aus sterishen Gründen
sind diese Winkel sehr ungünstig, da S2 und S12 dem jeweils anderen Ring sehr nahe
kommen: Selbst wenn einer der beiden Ringe aus der Ebene heraus gedreht wird,
ist der kürzeste Shwefel-Kohlensto (S2/C11 bzw. S12/C1) mit etwa 3,0Å deutlih
kleiner als die Summe der van der Waals-Radien (3,5Å).
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(a) (b)
Abbildung 3.55: Darstellungen von DTF
2
S mit vershiedenen Kombinationen der Die-
derwinkel d1 und d2: d1=d2=0 ° (a); d1=d2=180 ° (b).
Ebenfalls energetish sehr ungünstig sind Diederwinkel von ±180 °, da in diesem
Fall die endoylishen Protonen auf den Nahbarring weisen (Abbildung 3.55(b)):
Im günstigsten Fall beträgt der kürzeste Wassersto-Kohlensto-Abstand (H6/C11
bzw. H16/C1) 2,5Å, was 0,6Å kleiner ist als die Summe der van der Waals-Radien.
Diesen Überlegungen zufolge benden sih die Winkel, die zu Molekülen mit nied-
rigen Energien führen, zwishen 0 und ±180 °. Auh hier können zwei Fälle diskutiert
werden, nämlih Kombinationen von d1 und d2 mit gleihen bzw. entgegengesetzten
Vorzeihen. Gleihe Vorzeihen führen, wie in Abbildung 3.56 zu erkennen ist, dazu,
dass die sih jeweils entsprehenden Atome der DTF-Einheiten (also z.B. S2 und S12
oder C5 und C15) auf der jeweils anderen Seite der Ebene, die von S10 und den
beiden benahbarten Kohlenstoatomen C1 und C11 aufgespannt wird, liegen. Für
den Fall d1=d2 führt das zu einem Molekül mit C2-Symmetrie. Ist der Abstand der
Winkel groÿ genug zu den Grenzfällen 0 und ±180 °, so sind die oben diskutierten
intramolekularen Abstände gröÿer als die Summe der van der Waals-Radien und die
resultierenden sterishen Spannungen sowie die zugehörigen Energien dementspre-
hend kleiner.
Gleihes gilt für Konformationen mit entgegengesetzten Vorzeihen von d1 und
d2 (Abbildung 3.57). Hauptuntershied ist, dass sih die sih entsprehenden Atome
jetzt auf der gleihen Seite der Ebene durh C1, S10 und C11 benden, was im
Grenzfall von ±d1 = ∓d2 zu einem Molekül mit CS-Symmetrie führt.
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Abbildung 3.56: Darstellung eines DTF
2
S-Moleküls, dessen Diederwinkel d1 und d2 das
gleihe Vorzeihen und den gleihen Betrag aufweisen (d1=d2=90 °).
Abbildung 3.57: Darstellung eines DTF
2
S-Moleküls, dessen Diederwinkel d1 und d2
entgegengesetzte Vorzeihen und den gleihen Betrag aufweisen (d1=90 °, d2= -90 °).









systematish auf B3PW91/6-31G(d)-Niveau durhgeführt. Ausge-
hend von einem bereits bestimmten Minimum wurden beide Winkel jeweils in 10 °-
Shritten variiert und die Energien der Systeme berehnet. Die Genauigkeit der so
erhaltenen Potentialhyperähe ist aufgrund der Shrittweite bei der Winkeländerung
und der Tatsahe, dass den einzelnen Energien niht jeweils eine optimierte Struktur
zugrunde liegt, niht sehr groÿ. Aber sie reiht aus, um die Lage der Hauptmini-
ma grob zu ermitteln und so die Suhe nah dem tatsählihen globalen Minimum
deutlih zu vereinfahen. Ein Shnitt durh die Potentialhyperähe von DTF
2
S bei
d1= -80,90 ° ist in Abbildung 3.58 wiedergegeben.
Durh Variation von d2 wird die rehte Dithiafulveneinheit um die C1-X10-
Bindung gedreht. Die Potentialkurve besitzt zwei Maxima: Im einen Fall weist das
Proton der endoylishen Doppelbindung, im anderen das brükennahe Shwefela-
tom S12 auf den linken Ring. Die beiden Minima bei d2 ≈ ±80
◦
werden durh-
laufen, wenn die beiden Ringe einander zugewandt sind. Wird d1 verändert, ergibt
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d(2-1-10-11) / ° (d2)
Abbildung 3.58: Auf B3PW91/6-31G(d)-Niveau berehnete Energien von DTF
2
S, ab-
hängig von der Stellung der beiden Dithiafulveneinheiten zueinander.
sih aufgrund der Symmetrie des Moleküls ein analoges Verhalten. Dadurh erhält
man auf der Potentialhyperähe vier lokale Minima (d1/d2: +80 °/+80 °, +80 °/-80 °,
-80 °/+80 °, -80 °/-80 °), die bei der Bestimmung des globalen Minimums berüksih-








zeigen ein vergleihbares Verhalten. Allerdings ändern
sih aufgrund der untershiedlihen Bindungslängen und -winkel sowie der am
Brükenatom gebundenen Protonen die Lagen der Extremwerte. So erhält man
für DTF
2
PH die vier Hauptminima bei den Winkelkombinationen 130 °/130 °, -




ergeben sih die Kombinationen
70 °/70 °, 70 °/-70 °, -70 °/70 °, -70 °/-70 °.
Die berehneten Strukturen der jeweiligen globalen Minima sind in den Abbil-
dungen 3.59, 3.60 und 3.61 im Kapitel 3.2.4.1 dargestellt. Auistungen ausgewählter
Parameter nden sih in den Tabellen 3.23, 3.24 und 3.25.
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Strukturen der berehneten Dimere Die Bindungslängen in den ungeladenen
Molekülen entsprehen, verglihen mit den röntgenographish bestimmten Werten
für (PhDTFPh)
2
S [56℄, den für die entsprehenden Bindungstypen zu erwartenden
Werten: C
−
C-Bindungen liegen zwishen 1,33 und 1,35Å und die C−S-Bindungen
zwishen 1,73 und 1,77Å. Die Abweihungen betragen jeweils höhstens 0,02Å.
Die berehneten Bindungswinkel innerhalb der DTF-Einheiten zeigen ebenfalls mit
Dierenzen von höhstens 5 ° eine gute Übereinstimmung mit den experimentell be-
stimmten Werten, trotz der in den Rehnungen niht berüksihtigten Pakungsef-
fekte im Festkörper.
Die Konformation der DTF-Einheiten zueinander im DTF
2
S lässt sih aufgrund
der fehlenden Phenylgruppen und der niht berüksihtigten Pakungseekte niht
sinnvoll mit der Röntgenstruktur vergleihen.
Die Konformationen aller drei ungeladenen Moleküle entsprehen aber dem, was
aufgrund der oben angestellten Überlegungen zur Bestimmung des globalen Minu-
mums zu erwarten gewesen ist: Die beiden Ringe sind einander zugewandt, wobei sih
die Diederwinkel d1 und d2 mit Abweihungen von etwa ± 10 ° in den vorhergesagten
Bereihen benden.
















die Diederwinkel vom Be-
trag her deutlih gröÿer werden. Dadurh wird die aufgrund der zweifah positiven
Ladung groÿe Coulombabstoÿung verringert, indem der Abstand der Shwefelatome,
die einen Groÿteil der positiven Ladung tragen, zueinander vergröÿert wird. Darüber
hinaus werden bei beiden Kationen die Coulombwehselwirkungen durh Vergröÿe-
rung der Abstände der DTF-Einheiten zueinander, bedingt durh eine Verlängerung










sollte dieser Weg der Minimierung der Coulom-
babstoÿung ershwert sein, wenn Konjugation über die Brüken stattndet. Dann
muss nämlih ein gewisser Doppelbindungsanteil der verbrükenden Bindungen ange-
nommen werden, der in einer Verkürzung der Bindungslängen und einer Aufweitung
der Winkel resultiert. Tatsählih werden die entsprehenden Bindungen sowohl im
Shwefel- als auh im Phosphordimer bei einfaher Oxidation kürzer, die Winkel in
beiden Fällen aber kleiner (4,5 bzw. 4,8 °). Vermutlih bedingt durh diese im Ver-
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gleih zu den Si-Dimeren deutlih geringeren Abstände zwishen den DTF-Einhei-
ten ist es notwendig, aus sterisher Siht ungünstige Konformationen einzunehmen,
was aber, vom energetishen Standpunkt gesehen, durh deutlih gröÿere Abstände















sodass die Gesamtenergien niedriger werden.
Die Strukturen der zweifah geladenen Moleküle ähneln wieder mehr den Struk-
turen der ungeladenen. D.h., die DTF-Einheiten nehmen sterish günstigere Konfor-
mationen ein als im Falle der Monokationen, wobei sih aber im Vergleih zu den
neutralen Verbindungen im shwefel- und phosphorverbrükten Dikation die Vorzei-
hen der Diederwinkel ändern. Die Minimierung der Coulombabstoÿung erfolgt im










Bei allen Dimeren nähern sih die Dithioleinheiten bei Oxidation einem aromati-
shen Zustand an: Zum einen werden die C
−
C-Bindungen länger (bis zu etwa 1,37Å),
sind aber immer noh kürzer als z. B. die C
−
C-Bindungen in Benzol (1,40Å). Zum
anderen werden die C−S-Bindungen kürzer, was auf eine Erhöhung des Doppel-
bindungsanteils hindeutet. Die Ringe sind sowohl in den neutralen als auh in den
geladenen Formen nahezu planar. Die Abweihungen von den ideal planaren Struk-
turen betragen je nah betrahtetem Diederwinkel maximal 4 °. In den Tabellen ist
exemplarish jeweils der Winkel C3-X4-C5-C1 angegeben.
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Tabelle 3.23: Ausgewählte auf B3PW91/6-311G(3d,p)-Niveau berehnete Bindungslän-





















S4-C5 1,7716 1,7104 1,6954
C1-C5 1,3384 1,3523 1,3684
C1-S2 1,7565 1,7406 1,7253
S2-C3 1,7656 1,7600 1,7308
C3-C7 1,3347 1,3384 1,3674
C1-S10 1,7620 1,7512 1,7611
S2-C3-S4 112,5135 113,1035 114,3264
C1-S2-C3 96,2732 95,6256 95,9812
S2-C1-C5 116,6027 117,1008 115,7688
C1-S10-C11 103,4585 100,9528 105,2179
C3-S4-C5-C1 1,8586 −1,8464 1,0547
C1-S10-C11-S12 72,8152 −156,5055 −57,8588
S2-C1-S10-C11 −87,4334 −109,4264 −57,8588
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Tabelle 3.24: Ausgewählte auf B3PW91/6-311G(3d,p)-Niveau berehnete Bindungslän-






















S4-C5 1,7315 1,7146 1,6981
C1-C5 1,3419 1,3519 1,3678
C1-S2 1,7527 1,7385 1,7172
S2-C3 1,7675 1,7574 1,7287
C3-C7 1,3350 1,3415 1,3698
C1-P10 1,8188 1,8081 1,8494
S2-C3-S4 112,2764 112,9783 113,8363
C1-S2-C3 96,9963 96,4564 96,9898
S2-C1-C5 115,6442 115,9604 114,7982
C1-P10-C11 104,9839 100,1373 104,0141
C3-S4-C5-C1 −0,4294 −0,9551 −0,7065
C1-P10-C11-S12 63,1284 164,5279 89,5354
S2-C1-P10-C11 −63,4517 117,4698 114,1440
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Tabelle 3.25: Ausgewählte auf B3PW91/6-311G(3d,p)-Niveau berehnete Bindungslän-






























S4-C5 1,7360 1,7136 1,7006
C1-C5 1,3423 1,3566 1,3687
C1-S2 1,7502 1,7298 1,7146
S2-C3 1,7688 1,7524 1,7283
C3-C7 1,3353 1,3460 1,3702
C1-Si10 1,8636 1,8739 1,9012
S2-C3-S4 112,1614 112,8621 113,6948
C1-S2-C3 97,2974 97,1738 97,4032
S2-C1-C5 115,3547 115,0336 114,3318
C1-Si10-C11 113,6090 106,8943 113,0604
C3-S4-C5-C1 −0,7072 −0,9350 0,1650
C1-Si10-C11-S12 −70,4147 −70,3098 −85,0525
S2-C1-Si10-C11 70,2984 70,3105 86,1080
116
3.2 Untersuhung σ-verbrükter 1,4-Dithiafulvene
Ionisationsenergien Wie eingangs erwähnt, soll die Güte der Rehnungen durh
Vergleih der berehneten Ionisationsenergien mit den elektrohemish bestimm-
ten Oxidationspotentialen beurteilt werden. Zur Berehnung dieser Energien wer-
den zunähst die Minimumenergien für die ungeladenen (E0) sowie einfah (E+)
und zweifah geladenen Moleküle (E2+) berehnet. Die erste und zweite Ionisati-
onsenergie werden anshlieÿend durh Bildung der Dierenzen EIon1 = E+−E0 und
EIon2 = E2+ − E+ ermittelt. Tabelle 3.26 listet sowohl die Ionisationsenergien als
auh die Oxidationspotentiale für die S-, P- und Si-verbrükten Dimere auf.
Tabelle 3.26: Die ersten und zweiten Ionisationsenergien EIonI und EIonII (in hartree)
sowie die ersten und zweiten Oxidationspotentiale EOx1 und EOx2 (in V) der S-, P-
und Si-verbrükten Dimere.
EIon1 EOx1 EIon2 EOx2
DTF
2
S 0,2517 0,85 0,3803 1,04
DTF
2





0,2482 0,81 0,3727 0,93
Beide Ionisationsenergien nehmen vom Si- über das P- bis hin zum S-verbrükten
Dimer zu, ganz so, wie es durh die Hammett-Konstanten aus Kapitel 3.2.3.1 auf
Seite 93 zu erwarten gewesen ist. Der Vergleih mit dem zweiten Oxidationspotential
zeigt denn auh qualitativ eine gute Übereinstimmung, der mit dem ersten dage-
gen niht, da das Potential der P-verbrükten Verbindung höher ist als das der S-
verbrükten. In diesem Fall maht es sih bemerkbar, dass zwar beide Gröÿen im
Prinzip den gleihen Prozess, nämlih das sukzessive Entfernen von Elektronen, be-
shreiben, aber in untershiedlihen Medien ablaufen.
Eine experimentelle Gröÿe, bei der die Lösungsmitteleekte keine so groÿe Rolle
spielen sollten, da es sih um relative und keine absoluten Werte handelt, sind die
Dierenzen ∆E2−1 = EOx2 − EOx1, die bereits in Kapitel 3.2.3.2 auf Seite 96 an-
gesprohen wurden. Vergleiht man diese mit den entsprehenden Dierenzen der
Ionisationsenergien (Tabelle 3.27), so ndet sih eine deutlih bessere Übereinstim-
mung.
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3 Ergebnisse und Diskussion
Tabelle 3.27: Die Dierenzen der ersten und zweiten Ionisationsenergien EIon1 und EIon2
(in hartree) sowie die der ersten und zweiten Oxidationspotentiale EOx1 und EOx2 (in













Niht nur, dass in diesem Fall die Tendenzen die gleihen sind und die Werte vom
Si- über das P- zum S-verbrükten Dimer zunehmen, sondern es besteht mit guter
Näherung (R=0,992) ein linearer Zusammenhang.
Dieses Ergebnis lässt zusammen mit den guten Übereinstimmungen der berehne-
ten Strukturen mit der Röntgenstruktur von (PhDTFPh)
2
S den Shluss zu, dass die
Modelle trotz des Austaushs der Phenylgruppen gegen Protonen dazu geeignet sind,
die Eigenshaften der DTF-Dimere auf Basis von quantenhemishen Berehnungen
zu untersuhen.
Ladungsverteilung in einfah positiv geladenen Dimeren Wie bereits eingangs
erwähnt, stellen die einfah geladenen Dimere ein Modell für die dotierten Polymere
dar. Eine Betrahtung der Ladungsverteilung in diesen Molekülen ermögliht es, die
Fähigkeit zur Ladungsdelokalisierung zu untersuhen. Im Gegensatz zu den elektro-
hemishen Experimenten besteht hierbei auh die Möglihkeit, diese Ergebnisse mit
der Struktur des Moleküls und dem Aufbau des HOMOs, in dem der Ladungstransfer
stattndet, in Beziehung zu setzen.
Um die Ladungsverteilung zu untersuhen, wurden für die berehneten Minimum-
energiegeometrien der einfah geladenen Dimere Populationsanalysen durhgeführt.
Da die Populationsanalysen niht direkt zu einer physikalishen Observablen in Bezie-
hung gesetzt werden können, wurden insgesamt drei vershiedene Verfahren verwen-
det, um diese Ergebnisse miteinander vergleihen zu können. Die drei Methoden sind:
das Verfahren nah Mulliken, die natural bond orbital -Analyse (NBO) und harges
from eletrostati potentials using a grid based method (CHelpG).
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3.2 Untersuhung σ-verbrükter 1,4-Dithiafulvene
Als Ergebnis einer Populationsanalyse erhält man die Ladung jedes Atoms im Mo-





. Die übrigen Dimere zeigen ein analoges Verhalten.
Auällig ist beim Vergleih der einzelnen Ladungen miteinander, dass die sih
entsprehenden Atome in den beiden Molekülhälften (also z.B. S2 und S12 oder C3
und C13) tatsählih untershiedlihe Ladungen tragen. Im weiteren Verlauf wird auf
diese Tatsahe noh genauer eingegangen.
Diesen Umstand auÿer Aht gelassen ist erkennbar, dass der gröÿte Teil der posi-
tiven Ladung an den S−C−S-Gruppen der Dithiolringe lokalisiert ist (0,3485 bzw.
0,2655), während die C
−
C−H-Gruppen nur geringe positive Ladungen tragen (0,0032
bzw. 0,0793) und dementsprehend ihr Doppelbindungsharakter zumindest teilweise
erhalten geblieben ist. Ebenfalls geringe positive Ladungen tragen die exoylishen
CH
2
-Gruppen (0,1207 bzw. 0,0756), hauptsählih bedingt durh die groÿe negati-
ve Ladung der radikalishen Kohlenstoatome (-0,2706 bzw. -0,3238). Die restlihe




Verglihen mit dem ungeladenen Molekül ist auh der Ladungszuwahs durh die
Oxidation an den S−C−S-Gruppen, deren Ladung insgesamt um 0,49 ansteigt, am
gröÿten. Der verbleibende Ladungszuwahs verteilt sih auf das Brükenshwefela-
tom (+0,21) und die beiden CH
2
-Gruppen (insges. + 0,37). Die C
−
CH-Gruppen des




































3 Ergebnisse und Diskussion
Um die Ergebnisse der einzelnen Dimere sinnvoll und übersihtlih vergleihen zu
können, werden die Ladungen jeweils einer DTF-Einheit aufaddiert (vergl. Abbil-
dung 3.63) und die erhaltenen Werte durheinander geteilt. Je gröÿer die erhaltene
Zahl, desto shlehter ist die Ladung über das Molekül verteilt. Eine ideale Ladungs-






Abbildung 3.63: In Klammern die zur Berehnung der Ladungsverteilung berüksih-










. Angegeben ist jeweils das Verhältnis der Ladung der einen Molekülhälfte zur


















Vergleiht man die Ergebnisse der drei Methoden, so wird deutlih, dass alle quali-













. Die absoluten Werte
weihen dabei allerdings deutlih voneinander ab. Insbesondere sind die Werte aus
den CHelpG-Rehnungen deutlih kleiner als die der anderen beiden, sowohl in Bezug
auf die hier aufgeführten Quotienten als auh auf die einzelnen Atomladungen.
Das Resultat aus den Populationsanalysen ersheint zunähst überrashend, da
nah den ylovoltammetrishen Untersuhungen (Kapitel 3.2.3.2 auf Seite 96) zu
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am shlehtesten verteilt ist. Zu beahten ist dabei allerdings, dass die rehnerish







SiMePh aufgrund der Substitu-
enten an den endoylishen Doppelbindungen und am Siliiumatom aus sterishen
Gründen niht auftreten kann. Da die berehnete Struktur also nur ein Grenzfall ist,
der im Experiment niht erreiht werden kann, ist die beobahtete Diskrepanz niht
verwunderlih und sogar hilfreih für die folgende Diskussion der Mehnismen des
Ladungstransports.
Um die Frage zu klären, ob in den einzelnen Dimeren Konjugation über die Brüke
stattndet, bietet es sih an, die HOMOs, in denen die Ladung transportiert wird, zu









dung 3.64(b)) ist das verbrükende Atom am HOMO des Dimers beteiligt, wenn auh






(Abbildung 3.64()) dagegen besteht das HOMO ausshlieÿlih




































muss die Ladung daher über S· · ·S-Wehselwirkungen zwishen den
DTF-Gruppen ausgetausht werden. Der dafür notwendige kurze S−S-Abstand ndet
sih auh und ist mit d(S−S)=3,8Å etwa so groÿ wie der doppelte van der Waals-
Radius des Shwefels (rvdW = 1, 8Å).









), sodass hier eine Wehselwirkung über den Raum
ausgeshlossen werden und der beobahtete Ladungsaustaush (in diesen Konforma-
tionen) lediglih über die Brüke stattnden kann. Dazu ist erwartungsgemäÿ das
Shwefelatom besser geeignet, was sih auh in den in Tabelle 3.28 aufgeführten
Quotienten zeigt.
Damit aber eine eektive Konjugation über die Brüke stattnden kann, sollte
das Molekül planar sein. Dieses Kriterium kann aus sterishen Gründen aber kei-
nes der Moleküle in idealer Weise erfüllen, insbesondere niht, wenn sih anstelle




Wenn auh die ylovoltammetrishen Untersuhungen gezeigt haben, dass in den
dargestellten Polymeren durhaus Wehselwirkungen zwishen den einzelnen DTF-
Einheiten vorhanden sind, so ist doh aufgrund der quantenhemishen Rehnungen
anzunehmen, dass Dimere ohne die oben aufgeführten sterishen Einshränkungen
besser als Preursor für leitfähige Polymere geeignet sind. Im folgenden Kapitel wird
daher die Suhe nah besser geeigneten Verbindungen auf Basis von Populationsana-
lysen beshrieben.
3.2.4.2 Dimere mit alternativen Verbrükungen
Dithiin-verbrüktes Dimer Nah den Ergebnissen aus dem vorangegangenen Ka-
pitel liegt es nahe, zunähst ein Molekül zu untersuhen, das zwar shwefelverbrükt
ist, dessen Aufbau aber das ganze Molekül in eine (nahezu) planare Konformati-
on zwingt. Eine Möglihkeit ist, die endoylishen Protonen im DTF
2
S durh eine
weitere Shwefelbrüke zu ersetzen. Man erhält dann ein Dithiin-verbrüktes DTF-
Dimer (Abbildung 3.65).
Die ausführlihen Ergebnisse der Strukturoptimierungen sind der Übersihtlihkeit
halber im Anhang A auf Seite 188 aufgeführt. An dieser Stelle wird lediglih auf die
122



























von oben (a) und von der Seite (b).
Die Molekül ist niht planar, sondern um α=25,9 ° an den verbrükenden Shwefe-
latomen geknikt (vergl. Abbildung 3.66(b)). Auÿerdem sind die DTF-Einheiten mit
β=12,7 ° stärker gewinkelt als in den bisher berehneten Dimeren. Ansonsten sind die
Bindungen und Winkel der DTF-Gruppen von vergleihbarer Gröÿe wie die der im
vorangegangenen Kapitel diskutierten Verbindungen. Die verbrükenden C−S-Bin-




, was auf einen erhöhten
Doppelbindungsanteil und damit eine bessere Konjugation hindeuten könnte.
Die Populationsanalysen ergeben mit allen drei Methoden (vergl. Kapitel 3.2.4.1)
eine ideale Verteilung der Ladung über das gesamte Molekül. Dies bekräftigt die
Vermutung, dass zumindest im Falle des DTF
2
S die ungleihe Verteilung der Ladungs
auf die Molekülhälften hauptsählih von der Konformation des Moleküls verursaht
wird.





(Abbildung 3.67) so zeigt sih, dass die





der Fall war (vergl. Abbildung 3.64(a)). Ob der Ladungstransport
allerdings aufgrund von Konjugation und/oder von Wehselwirkungen zwishen den
DTF-Shwefelatomen und denen der Brüke (d(S· · ·S)=2,96Å) stattndet, kann
niht geklärt werden.
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3 Ergebnisse und Diskussion
Analoge TTF-Verbindungen zeigen in Übereinstimmung mit diesen Ergebnissen in
ylovoltammetrishen Untersuhungen ebenfalls eine deutlih verbesserte Ladungs-
delokalisierung verglihen mit σ-verbrükten Dimeren wie TTF
2
S [79℄.






Aromatish verbrükte Dimere Wird die endoylishe Doppelbindung des Di-
thiafulvens in einen Aromaten wie Benzol oder Thiophen eingebaut, sollte man
ebenfalls Dimere erhalten, die über eine nahezu planare Struktur verfügen und eine














Abbildung 3.68: Die beiden über Benzol (a) bzw. Thiophen (b) pi-verbrükten Dithia-
fulvene.
Auh für diese beiden Strukturen wurden zunähst Geometrieoptimierungen und
anshlieÿend Populationsanalysen durhgeführt. Im Falle des Benzol-verbrükten Di-
mers konvergierten die Geometrieoptimerungen auf B3PW91/6-311G(3d,p)-Niveau
niht bzw. die gefundenen stationären Punkte waren keine Minima. Daher wurden
diese Rehnungen shlieÿlih auf B3PW91/6-31G(d)-Niveau durhgeführt. Die aus-
führlihen Ergebnisse der Geometrieoptimierungen sind in den Anhängen A auf Sei-
te 189 und A auf Seite 190 aufgeführt.
Die Abbildungen 3.69 und 3.70 zeigen die Strukturen der Radikalkationen der
Benzol- bzw. Thiophen-verbrükten DTF-Dimere.
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(a) (b)
Abbildung 3.69: Die auf B3PW91/6-31G(d)-Niveau berehnete Struktur des Radikal-
kations des Benzol-verbrükten DTF-Dimers von oben (a) und von der Seite (b).
(a) (b)
Abbildung 3.70: Die auf B3PW91/6-311G(3d,p)-Niveau berehnete Struktur des Ra-
dikalkations des Thiophen-verbrükten DTF-Dimers von oben (a) und von der Seite
(b).
Beide Moleküle sind nahezu planar. Die gröÿte Abweihung von der idealen Ebene
beträgt höhstens 0,03 °. Die Längen der Bindungen in den Dithiafulven-Einheiten
sind mit denen der bisher berehneten Strukturen vergleihbar. Lediglih die endo-
ylishen Doppelbindungen sind durh den Einbau in die Aromaten mit 1,42 bzw.
1,39Å deutlih länger als die σ-verbrükter DTF-Dimere (a. 1,35Å, vergl. auh
Kapitel 3.2.4.1 auf Seite 111) und entsprehen damit eher Doppelbindungen in aro-
matishen Systemen.
Auh bei diesen beiden Molekülen ergaben alle drei Populationsanalysenmetho-
den eine ideale Ladungsverteilung, sodass auh diese Dimere geeignete Vorstufen für
leitfähige DTF-Polymere darstellen sollten.
Diese Ergebnisse deken sih mit den Eigenshaften analoger TTF-Verbindungen
[80, 81℄. Diese zeigen in ylovoltammetrishen Messungen ebenfalls eine sehr gute
Ladungsdelokalisierung.
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3.3 Untersuhungen zur Synthese π-verbrükter
1,4-Dithiafulvene
Wie die qantenhemishen Rehnungen im vorangegangenen Kapitel gezeigt haben,
sollten DTF-Dimere, deren endoylishe Doppelbindung in einen aromatishen Ring
eingebunden ist, deutlih besser dazu geeignet sein, eine Ladung innerhalb des Mo-
leküls und damit auh innerhalb eines daraus synthetisierten Polymers zu transpor-
tieren. Im Folgenden werden zwei Synthesewege beshrieben: zum einen der Weg
über 1,2,4,5-Tetrameraptobenzole und Carbonsäurehloride zu Dimeren mit Ben-
zolkern und zum anderen der Weg über Lithiierung und Substitution endoylish
unsubstituierter Dithiafulvene zu Dimeren mit Thiophen- bzw. Dithiinkern.
3.3.1 Darstellung von Dimeren mit Benzolkern
Die geplante Syntheseroute für die DTF-Dimere mit Benzolkern beruht auf der Syn-
these von Benzodithiafulvenen nah Barbero et al. [82℄. Diese setzten 1,2-Dimerapto-
benzol mit Carbonsäuren bzw. Carbonsäurehloriden und anshlieÿend mit Aetoni-
tril zu Benzodithiafulvenen um.
Die Synthese der dimeren Verbindungen soll analog dazu vom 1,2,4,5-Tetramer-
aptobenzol ausgehen (Abbildung 3.71). Dieses soll mit zwei Äquivalenten Carbon-




















Abbildung 3.71: Geplanter Reaktionsweg zu dimeren Dithiafulvenen mit Benzolkern.
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3.3.1.1 Darstellung von 1,2,4,5-Tetrameraptobenzol
Seit 1979 wurden mehrere vershiedene Verfahren beshrieben, um 1,2,4,5-Tetramer-
aptobenzol (TMB) darzustellen [8386℄. Allen Methoden gemein ist, dass zunähst
die Halogenatome in 1,2,4,5-Tetrahalogenbenzolen durh S−Alkyl- bzw. S−Benzyl-
Gruppen substituiert werden. Diese werden anshlieÿend durh Umsetzung mit einem
Alkalimetall in Alkylaminen oder üssigem Ammoniak und anshlieÿende Protonie-
rung zu 1,2,4,5-Tetrameraptobenzol umgesetzt.
Dabei wird in den aktuelleren Veröentlihungen mehrfah berihtet, dass die
Ergebnisse der vorangegangenen Publikationen niht reproduzierbar gewesen seien.
Auh die in dieser Arbeit nahvollzogenen Synthesen nah Testaferri et al. [84, 87℄
bzw. Odorisio et al. [86℄ führten niht zu dem gewünshten Produkt.
Aus diesem Grund wurde zunähst versuht, TMB direkt aus 1,2,4,5-Tetrahlor-
benzol durh Lithiierung und anshlieÿende Umsetzung mit Shwefel darzustellen.
Grundlage der geplanten Synthese (Abbildung 3.72) war die Darstellung des bei
Raumtemperatur stabilen Hexalithiobenzols aus Hexahlorbenzol nah Baran et al.
[88℄. Dazu wurde langsam 1,2,4,5-Tetrahlorbenzol bei 110 °C zu einem Übershuss
an t-BuLi gegeben und nah Zugabe von 1,4-Dioxan bzw. THF bei dieser Tempe-
ratur gerührt. Nah 16 h wurde Shwefel hinzugefügt und das Gemish langsam auf
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Abbildung 3.72: Geplanter Reaktionsweg zu TMB über Lithiierung von 1,2,4,5-Tetra-
hlorbenzol und anshlieÿende Umsetzung mit Shwefel.
In keiner der durhgeführten Reaktionen konnte Tetrahlorbenzol oder TMB nah-
gewiesen werden. Stattdessen ist im Vershiebungsbereih aromatisher Protonen im
1
H-NMR-Spektrum (niht abgebildet) im Wesentlihen ein breiter Berg zu erken-
nen, der auf die Bildung polymerer Verbindungen durh Kupplung der lithiierten
Aromaten zurükzuführen ist.
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Da dieser Weg niht zur Darstellung von TMB geführt hat, wurde versuht, die Re-
aktion shrittweise durhzuführen und dabei die Bildung mehrfah lithiierter Aroma-
ten zu vermeiden (Abbildung 3.73). Dazu wurde 1,2,4,5-Tetrahlorbenzol mit einem
Äquivalent t-BuLi umgesetzt, anshlieÿend mit Shwefel versetzt und auf Raum-
temperatur aufgetaut. Nah erneutem Abkühlen des Reaktionsgemishes wurde der
Vorgang dreimal wiederholt und das Gemish shlieÿlih mit verdünnter Salzsäure



















Abbildung 3.73: Geplanter Reaktionsweg zu TMB über shrittweise Lithiierung von
1,2,4,5-Tetrahlorbenzol und gefolgt jeweils von einer Umsetzung mit Shwefel.
Aber auh diese Methode führte hauptsählih zur Bildung polymerer aromatisher
Verbindungen.
Die Synthese von TMB (Abbildung 3.74) gelang shlieÿlih durh eine Abwandlung
der Synthese nah Odorisio et al. [86℄. Hierzu wurde zunähst Ethanthiol mit Na-
trium in Ethanol zum Thiolat umgesetzt. Nah Entfernen des Lösungsmittels wurde
eine gesättigte Lösung von Tetrahlorbenzol in DMAC zugegeben, die entstehende
Suspension für 48 h zum Rükuss erhitzt und shlieÿlih wässrig aufgearbeitet.
Diese Synthese von 1,2,4,5-Tetrakis(ethylthio)benzol untersheidet sih in mehre-
ren Punkten von der nah Odorisio et al.: Zum einen wird das bei der Darstellung des
Ethylthiolats verwendete Ethanol niht erst nah Zugabe der Tetrahlorbenzollösung
abdestilliert, sondern bereits vorher bei vermindertem Druk unter Erhitzen entfernt.
Dadurh kann nah Zugabe der Lösung diese bis zum Siedepunkt von DMAC erhitzt
werden und beginnt niht bereits bei niedrigeren Temperaturen bedingt durh Reste
von Ethanol zu sieden.
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Abbildung 3.74: Darstellung von TMB durh Umsetzung von 1,2,4,5-Tetrahlorbenzol
mit Natriumethylthiolat und die anshlieÿende Spaltung der S−Ethyl-Bindungen mit
Lithium in n-Propylamin.
Desweiteren wird bei Verwendung des vorgegebenen Mengenverhältnisses von Te-
trahlorbenzol zu DMAC lediglih ein kleiner Teil des Tetrahlorbenzols gelöst. Da-
durh läuft die Reaktion in der vorgegebenen Zeit praktish niht ab. Stattdessen
wird eine durh eine Versehsfahung der Lösungsmittelmenge dargestellte gesättigte
Lösung eingesetzt.
Shlieÿlih muss die Reaktionszeit von 18 auf 48 h erhöht werden, um eine weitest-
gehend vollständige Umsetzung zu erreihen.
Das so erhaltene Tetrakis(ethylthio)benzol wird nah der Vorshrift von Odorisio
et al. durh die Reaktion mit Lithium in n-Propylamin und die anshlieÿende Pro-
tonierung mit verdünnter Salzsäure zu TMB umgesetzt. Hierbei ist auf den Einsatz
sorgfältig entgaster Lösungsmittel zu ahten, da TMB sehr leiht mit Luftsauersto
reagiert. Ebenso sollte die anshlieÿende Aufarbeitung unter Inertgasatmosphäre und
möglihst shnell erfolgen.
3.3.1.2 Darstellung eines Butyl-substituierten Dimers
Zur Darstellung des Butyl-substituierten Dimers wurde TMB mit Capronsäurehlo-
rid (Hexansäurehlorid) in einer etherishen Tetrauoroborsäurelösung umgesetzt.
Das entstandene Dikation wurde nah Zugabe von Aetonitril mit Triethylamin zum
neutralen Dimer deprotoniert (Abbildung 3.75).
Diese Darstellungsmethode folgt gröÿtenteils der Synthese von monomeren Benzo-
1,4-dithiafulvenen nah Barbero et al. [82℄. Im Falle der Monomere war allerdings
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Abbildung 3.75: Darstellung des Butyl-substituierten Dimers aus TMB und Capron-
säurehlorid.
eine wässrige Aufarbeitung nah Zugabe von Aetonitril bereits ausreihend, um das
Kation zum Dithiafulven zu deprotonieren, während im vorliegenden Fall die Zugabe
von Triethylamin notwendig war.
Das Dimer konnte in der vorliegenden Arbeit niht von allen Nebenprodukten
befreit werden. Nah der wässrigen Aufarbeitung der Reaktionslösung verbleiben
als Verunreinigungen hauptsählih höhermolekulare aromatishe Verbindungen, Ca-
pronsäureethylester sowie übershüssiges Triethylamin. Die letzteren beiden lassen
sih durh mehrfahes Washen des Rohprodukts mit Essigester, in dem das Produkt
praktish unlöslih ist, entfernen. Die Versuhe, das Gemish hromatographish zu
trennen, shlugen mit allen eingesetzten Säulenmaterialien (Kieselgel 60, mit Me
3
SiCl
derivatisiertes Kieselgel, basishes Aluminiumoxid) fehl, da sih das Produkt oen-
sihtlih während der Trennung zersetzt.
Die Charakterisierung erfolgte daher anhand des Rohproduktes mit Hilfe ein- und
zweidimensionaler NMR-Spektroskopie sowie GC/MS bzw. Massenspektrometrie.














13C{1H}-NMR-Spektrum. Die Verunreinigungen durh
Triethylamin und Capronsäureethylester sind im Ahsenspektrum gekennzeihnet.
Im
1
H-NMR-Spektrum nden sih im aromatishen, im olenishen und im ali-
phatishen Bereih Signale. Zwishen 6,7 und 6,8 ppm sind drei Signale aromatisher
Protonen zu erkennen. Dabei handelt es sih um die Signale der beiden möglihen
Isomere der Verbindung: Bei 6,76 ppm liegt das Signal der Protonen H7 des Dimers
mit trans-ständigen Butylgruppen und bei 6,72 und 6,80 ppm die Signale H7 und H8
130
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der is-Isomers. Bei 5,30 ppm ist das Signal des olenishen Protons H6 zu erkennen,
das durh die Kopplung mit den Protonen der CH
2
-Gruppe 9 zum Triplett aufge-
spalten ist. Bei diesem Signal, wie auh bei den Signalen der aliphatishen Protonen
im Bereih von 0,8 bis 2,0 ppm, lassen sih die Signale des is- und des trans-Isomers



































































Gleihes gilt für das
13C{1H}-NMR-Spektrum, in dem lediglih die Signale der aro-
matishen CH-Gruppen zwishen 113 und 114 ppm voneinander untersheidbar sind.
Sowohl die Signale der quarternären Kohlenstoatome C2, C4 und C5 zwishen 129
und 134 ppm als auh die von C6 bei 116,5 ppm und die der aliphatishen Kohlen-
stoatome C9 bis C12 zwishen 13 und 32 ppm sind im Rahmen der Auösung des
Spektrums identish.
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H-COSY-NMR-Spektrums die Butylkette harakterisiert. Es nden sih Cross-
peaks zwishen H6 und H9 (1,94 ppm), H9 und H10 (1,30 ppm), H10 und H11
(1,22 ppm) und zwishen H11 und H12 (0,80 ppm). Damit sind die Protonensignale
der Butylkette bereits zugeordnet. Die Vershiebungen der entsprehenden Kohlen-





det) bestimmen (C6: 116,5 ppm; C9: 31,8 ppm; C10: 30,8 ppm; C11: 22,0 ppm; C12:
13,7 ppm).





rükgegrien. H6 zeigt einen intensiven Crosspeak zu dem Signal eines quarternären
Kohlenstoatoms bei 129,3 ppm, das ebenfalls mit den Protonen H9 korreliert und
daher C2 zugeordnet wird. Damit sind die exoylishen Seiten der Dimere vollstän-
dig zugeordnet.
Zur vollständigen Charakterisierung des trans-Isomers wird wiederum von H6 aus-
gegangen: Das Proton zeigt ein Kreuzsignal zu dem aromatishen Kohlenstoatom
C7 des trans-Isomers bei 113,4 ppm und zu einem quarternären Kohlenstoatom bei
133,1 ppm, das entweder von C4 oder C5 herforgerufen werden muss. Unter der An-
nahme, dass der w-förmige Kopplungsweg von H6 zu C5 zu einer gröÿeren Kopplung
führt als der niht-w-förmige Weg zu C4, wird dieses Signal C5 zugeordnet. Das ver-
bleibende Signal bei 133,4 ppm ist dementsprehend auf C4 zurükzuführen. Damit
sind die Signale des trans-Isomers vollständig zugeordnet.
H6 besitzt auÿerdem noh einen Crosspeak zu einer aromatishen CH-Gruppe
des is-Isomers bei 113,8 ppm. Dieses Signal wird aufgrund des zik-zak-förmi-
gen Kopplungsweges C8 zugeordnet, das Signal des zugehörigen Protons ndet sih
bei 6,80 ppm. Die verbleibende CH-Gruppe 7 ist damit den Signalen bei 6,72 im
Protonen- und bei 113,0 ppm im Kohlenstospektrum zuzuordnen. Da H7 und H8
bei diesem Isomer niht mehr äquivalent sind, lassen sih C4 (133,4 ppm) und C5
(133,1 ppm) über die entsprehenden
3
J-Crosspeaks eindeutig zuordnen. Damit ist
auh das is-Isomer vollständig NMR-spektroskopish harakterisiert. Alle Zuord-
nungen sind in Tabelle 3.29 zusammengefasst.
Die Tatsahe, dass zwei Isomere nahweisbar sind, zeigt bereits, dass sih bei der
Reaktion tatsählih das gewünshte Dimer gebildet hat. Dies wird durh die Analyse
des Rohprodukts mittels GC/MS bestätigt: Neben den Peaks von Triethylamin und
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Capronsäureethylester tritt nur ein weiterer intensiver Peak bei einer Retentionszeit
von 13,91 s auf. Das entsprehende Massenspektrum zeigt ein Molekülion bei m/z 366,
was der Masse des Dimers entspriht.
3.3.1.3 Elektrohemishe Eigenshaften des Butyl-substituierten Dimers
Das Butyl-substituierte Dimer wurde nah der in Kapitel 3.3.1.2 beshriebenen Auf-
arbeitung elektrohemish untersuht. Die neben dem Dimer vorhandenen polymeren
Verunreinigungen, die durh Oxidation des Tetrameraptobenzols entstanden sind,
sollten bei der Aufnahme der Cylovoltammogramme niht stören, da sie zum einen
nur in geringer Menge im untersuhten Gemish vorhanden sind. Zum anderen soll-
te durh die vierfahe Shwefelsubstitution das Oxidationspotential des Aromaten
auÿerhalb des hier untersuhten Potentialbereihs liegen.
133





C-hemishe Vershiebungen des Butyl-substituierten Dimers.
is-Isomer trans-Isomer
Kern δ(13C) δ(1H) δ(13C) δ(1H)
2 129,3 - 129,3 -
4 133,4 - 133,4 -
5 133,1 - 133,1 -
6 116,5 5,30 116,5 5,30
7 113,0 6,72 113,4 6,76
8 113,8 6,80 - -
9 31,8 1,94 31,8 1,94
10 30,8 1,30 30,8 1,30
11 22,0 1,22 22,0 1,22
12 13,7 0,80 13,7 0,80
Der erste und der dritte San des Cylovoltammogramms der Verbindung (San-




) sind in Abbildung 3.78 dargestellt. Der
Wehsel des Lösungsmittel von Aetonitril/THF zu Dihlormethan war notwendig,
da das Dimer in Aetonitril/THF praktish niht löslih ist.
Das Dimer weist ein ähnlihes elektrohemishes Verhalten auf wie die in Kapi-
tel 3.2.3.2 auf Seite 96 diskutierten σ-verbrükten Dimere. Im ersten San (gestri-
helte Linie) sind bei EOx1 =1,05V und EOx2 =1,29V die beiden Oxidationspeaks
zum Mono- bzw. Dikation zu erkennen, während die zugehörigen Reduktionspeaks
aufgrund der eintretenden oxidativen Kupplung niht vorhanden sind.
Ab dem dritten San ist bei ERed3 =0,75V ein shwaher Reduktionspeak zu erken-
nen, der auf durh oxidative Kupplung entstandene höhermolekulare Dithiafulvene
zurükzuführen ist. Die Intensität des Peaks ist verglihen mit den Intensitäten von
1 und 2 deutlih geringer als es bei den Cylovoltammogrammen der σ-verbrükten
Dimere der Fall war. Zurükzuführen ist das wahrsheinlih darauf, dass die Ge-
shwindigkeit der Deprotonierung zum ungeladenen Kupplungsprodukt geringer ist
als bei den bisher untersuhten Verbindungen und daher weniger Polymer für die Re-
duktion zur Verfügung steht. Des Weiteren sheidet sih während der CV-Messung,
vermutlih bedingt durh eine gute Löslihkeit des Polymers, selbiges niht auf der
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Abbildung 3.78: Cylovoltammogramm des Butyl-substituierten Dimers, gestrihelte





Elektrodenoberähe ab, sodass auh die Möglihkeit der Fixierung der Moleküle
in Elektrodennähe entfällt.
Während der ersten drei Sans vershiebt sih das Potential EOx1 um etwa 0,05V
zu kleineren Spannungen, während in den darauf folgenden Cylen (niht abgebil-
det) praktish keine Veränderungen mehr zu erkennen sind. Die Oxidation ist of-
fensihtlih zu Beginn der Messung kinetish gehemmt, während diese Hemmung im
Laufe der ersten beiden Sans zumindest teilweise aufgehoben wird, wahrsheinlih
bedingt durh eine Änderung des Adsorptionsverhaltens des Elektrolyten beim An-
legen der Spannung an die Elektrode. Zwar besteht auh die Möglihkeit, dass die
beiden Oxidationspeaks im dritten San von einer anderen Verbindung, bspw. von
einem Kupplungsprodukt, hervorgerufen werden, allerdings müsste in dem Fall bei
1,05V weiterhin ein Peak des noh niht gekuppelten Dimers zu erkennen sein, da
dieses ständig durh Diusion aus der Lösung nahgeliefert wird.
Die Dierenz ∆E2−1 =EOx2 - EOx1 =0,24V lässt sih niht mit den für die σ-ver-
brükten Dimere bestimmten Werten vergleihen, da sih die verwendeten Lösungs-
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mittel untersheiden. Aus diesem Grund wurde (PhDTFPh)
2
S ebenfalls noh einmal
in Dihlormethan vermessen. Die ermittelten Daten für beide Verbindungen sind in
Tabelle 3.30 aufgeführt.
Tabelle 3.30: Die elektrohemishen Daten für (PhDTFPh)
2
S und das Butyl-substitu-





100mV/s; 1, 2, 3: s. Abbildung 3.78) sowie die Dierenzen zwishen dem ersten und
zweiten Redoxpotential (alle Angaben in V).
Dimer E1 E2 E3 ∆E2−1
(PhDTFPh)
2
S 1,00 1,16 0,59/0,69 0,16
(BuDTF)
2
*Ph* 1,05 1,29 0,75 0,24
Die Potentialdierenz ∆E2−1 ist für (BuDTF)
2
*Ph* mit∆E2−1 =0,24V um 0,08V
höher als die von (PhDTFPh)
2
S mit ∆E2−1 =0,16V. Damit werden eindruksvoll
die Prognosen aufgrund der quantenhemishen Berehnungen in Kapitel 3.2.4.2 auf
Seite 122 bestätigt: Da ∆E2−1 ein Maÿ für die Wehselwirkung zwishen den beiden
Dimerhälften ist und im Falle von (BuDTF)
2
*Ph* S· · ·S-Wehselwirkungen über den
Raum aufgrund der Struktur des Moleküls ausgeshlossen werden können, ist diese
Wehselwirkung allein auf Konjugation innerhalb des Moleküls zurükzuführen. Wie
sih diese deutlih gröÿere Wehselwirkung im Vergleih der entsprehenden Polymere
auswirkt, wird noh in zukünftigen Untersuhungen zu klären sein.
3.3.2 Untersuhungen zur Darstellung von Thiophen- bzw.
Dithiin-verbrükten Dimeren
Ausgangspunkt für die Synthese von Dimeren mit Thiophen- bzw. Dithiinkern ist
das an der endoylishen Doppelbindung un- bzw. zweifah bromsubstituierte Di-





zunähst zum einfah shwefelverbrükten Dimer umge-
setzt werden. Dieses kann dann wiederum lithiiert und entweder mit CuCl
2
zum





mit Dithiinkern umgesetzt werden. Alternativ lieÿe sih die Dithiinverbindung auh
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darstellen. Die Darstellung von (PhDTFPh)
2
S sowie zahlreihe Lithiie-
















































X = H, Br
Abbildung 3.79: Geplante Reaktionswege zu dimeren Dithiafulvenen mit Thiophen-
bzw. Dithiinkern (R=Aryl, Alkyl).
Die Darstellung der oben genannten Ausgangsverbindung soll über die Hartzler -





ester und Benzaldehyd zum Dithiafulven mit zwei Methylesterfunktionen umgesetzt.
Dieses soll durh Verseifung und anshlieÿende (Halo-)dearboxylierung zum ge-
wünshten Monomer reagieren.
3.3.2.1 Versuhe zur Abwandlung der Hartzler-Reaktion
Die eigentlihe Hartzler -Reaktion verwendet Benzaldehyd als arbonylishe Kompo-
nente. Da aber Phenyl-substituierte Dithiafulvene eine relativ shlehte Löslihkeit
aufweisen, wurden zunähst Versuhe mit anderen Aldehyden durhgeführt.
Eine Umsetzung mit Hexanal zur Einführung eines Pentylsubstituenten lieferte
allerdings praktish keine olenishen Signale im
1
H-NMR-Spektrum (niht abgebil-
det). Daher wurden in weiteren Versuhen ortho- bzw. para-Methoxy-substituierte
Benzaldehyde verwendet. In diesen Fällen fand die Reaktion zwar wie gewünsht
statt, allerdings waren die Reaktionen sehr langsam und die Ausbeuten an Dithiaful-
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ven shleht. Abbildung 3.80 zeigt das
1
H-NMR-Spektrum des Reaktionsgemishes





H-NMR-Spektrum der Hartzler -Reaktion mit para-Anisaldehyd nah
20 h, Temperatur 298,0K, Lösungsmittel THF-d8, Spektrometerfrequenz 200,13MHz.
Interessant ist vor allen Dingen der Vershiebungsbereih von 6,0 bis 10,0 ppm.
Man erkennt zunähst die Signale des Dithiafulvens: bei 6,07 ppm das des olenishen
Protons und bei 6,5 und 6,8 ppm die des AA'BB'-Systems des Aromaten. Integriert
man diese Signale zu denen des verbliebenen Anisaldehyds bei 6,7, 7,5 und 9,52 ppm,
so erhält man ein Verhältnis von etwa 5 : 1 und damit einen Umsatz von etwa 15%
Aldehyd zu Olen.
Da die hier erzielten Ausbeuten so gering waren, wurde in den folgenden Experi-
menten die klassishe Hartzler -Reaktion verwendet.
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3.3.2.2 Charakterisierung von
2-Phenylmethyliden-4,5-diarboxymethoxy-1,3-dithiol
Die Darstellung von 2-Phenylmethyliden-4,5-diarboxymethoxy-1,3-dithiol erfolgte





diarbonsäure-dimethylester und Benzaldehyd [33℄.
Insbesondere im Hinblik auf die NMR-spektroskopishe Charakterisierung der Di-
arbonsäure (Kapitel 3.3.2.3) wurde zunähst die bisher noh niht erfolgte vollstän-




13C{1H}-NMR-Spektren auh 13C,1H-HSQC-NMR- und 13C,1H-
HMBC-NMR-Spektren verwendet (Abbildungen 3.81 und 3.82).
Zunähst soll auf das eindimensionale Protonenspektrum eingegangen werden: Bei
für Dithiafulvene typishen 6,44 ppm ist das exoylishe olenishe Proton H6 zu
erkennen, das, wie auh shon in Kapitel 3.1.1.1 auf Seite 36 für die Diphenyldi-
thiafulvene beshrieben, Ausgangspunkt für die weitere Zuordnung mit Hilfe des
HMBC-NMR-Spektrums sein wird.
Die übrigen Signale liegen ebenfalls in für diese Struktureinheiten harakteristi-
shen Vershiebungsbereihen: Bei 3,82 und 3,83 ppm benden sih die Singuletts
der Methoxygruppen H10 und H14 und im Bereih von 7,1 bis 7,4 ppm die Multi-
pletts der aromatishen Protonen. Hierbei lässt sih das Signal bei 7,34 ppm aufgrund
seines triplettartigen Aufspaltungsmusters (bedingt durh die dominierende
3
J(H,H)-






H-HSQC-NMR-Spektrums lassen sih die Protonensignale den
entsprehenden Kohlenstosignale zuordnen. Ausserdem lassen sih die Signale von
H16 und H18 trennen, da sih die zugehörigen
13
C-hemishen Vershiebungen deut-
lih untersheiden (126,7 bzw. 126,4 ppm). Die Aufspaltung des Signals bei 7,19 ppm
zum Dublett lässt weiterhin den Shluss zu, dass es sih hierbei um das Signal des or-
tho-Protons H16 handelt. Dementsprehend wird das Multiplett bei 7,18 ppm durh
H18 hervorgerufen. Die einzelnen Zuordnungen lassen sih Tabelle 3.31 auf Seite 142
entnehmen.




















































































NMR-Spektrums die exoylishe Hälfte des Moleküls vollständig harakterisiert wer-
den. Das meta-Proton H17 zeigt neben den Crosspeaks zu den übrigen Protonen-
tragenden aromatishen und olenishen Kohlenstokernen einen intensiven Cross-
peak aufgrund einer
3
J-Kopplung zu einem quarternären Kohlenstoatom bei
135,6 ppm. Dabei muss es sih dementsprehend um C15 handeln.
Das ortho-Proton H16 zeigt neben den Kopplungen zu den bereits zugeordneten
Kernen ein weiteres shwahes Kreuzsignal zu einem quarternären Kohlenstoatom
bei 130,0 ppm. Für dieses Atom kommt lediglih C2 in Frage.
Damit sind alle Signale der exoylishen Molekülhälfte den entsprehenden Ker-
nen zugeordnet.
Shlüssel zur Charakterisierung der anderen Molekülhälfte ist die Tatsahe, dass
das olenishe Proton H6 lediglih einen Crosspeak zu einem arbonylishen Kohlen-
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stoatom bei 159,7 ppm aufweist. Da in Dithiafulvenen Kopplungen mit w-förmigem
Kopplungsweg deutlih gröÿer als solhe mit anderem Kopplungsweg sind, muss die-
ses Signal C11 zugeordnet werden.
Dieses Kohlenstoatom wird von den Protonen einer Methoxygruppe bei 3,83 ppm
gesehen, bei denen es sih dementsprehend um H14 handelt. Diese Protonen kop-
peln wiederum mit einem quarternären Kohlenstokern bei 129,1 ppm, der daher
C5 zuzuordnen ist. Die übrigen Kerne können analog ausgehend vom verbliebenen
Carbonylkohlenstoatom C7 bei 160,2 ppm zugeordnet werden.
Damit ist das gesamte Molekül NMR-spektroskopish harakterisiert. Alle Werte
sind in Tabelle 3.31 zusammengefasst.
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3.3.2.3 Darstellung von 2-Phenylmethyliden-4,5-diarboxy-1,3-dithiol
2-Phenylmethyliden-4,5-diarboxy-1,3-dithiol wurde erstmals und quantitativ durh
Erhitzen von 2-Phenylmethyliden-4,5-diarboxymethoxy-1,3-dithiol mit Kaliumhy-









Abbildung 3.83: Darstellung von 2-Phenylmethyliden-4,5-diarboxy-1,3-dithiol durh
Verseifung von 2-Phenylmethyliden-4,5-diarboxymethoxy-1,3-dithiol.
Die NMR-spektroskopishe Charakterisierung der Verbindung gestaltete sih
shwierig, da die Löslihkeit in gängigen aprotishen Lösungsmitteln sehr gering ist.
Am besten löslih ist die Disäure in Alkoholen wie Methanol und Ethanol. Daher wur-
de für die Aufnahme der NMR-Spektren Methanol-d4 als Lösungsmittel verwendet.
Allerdings treten hierbei Austaushprozesse zwishen den olenishen und Säurepro-
tonen der Säure und der OD-Funktion des Methanols auf. Aufgrund der dadurh
bedingten Abnahme der Signalintensitäten während der Aufnahme konnte insbeson-
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H-HMBC-NMR-Spektrums niht zur Strukturaufklärung herangezogen
werden.
Der Nahweis der Verbindung erfolgt daher im Wesentlihen über die 1D-NMR-
Spektren sowie über Massenspektrometrie bzw. GC/MS und IR-Spektroskopie.
Das
1
H-NMR-Spektrum ist in Abbildung 3.84 dargestellt. Wie gut zu erkennen ist,
sind die beiden Methoxygruppen des Diesters bei 3,82 bzw. 3,83 ppm niht mehr vor-
handen, was eine erfolgreihe Verseifung belegt. Des Weiteren existiert lediglih ein
olenishes Proton bei 6,54 ppm. Dessen Vershiebung sowie die des entsprehenden





gebildet) zeigen, dass es sih weiterhin um ein Dithiafulven handeln muss. Das Fehlen
weiterer olenisher Signale deutet auf eine vollständige Substituierung des Dithiol-
ringes hin, sodass eine Dearboxylierung in dem stark basishen Reaktionsmedium
ausgeshlossen werden kann.
Die aromatishen Protonen können aufgrund ihrer Intensitäten und ihrer Auf-
spaltungsmuster, die durh die
3
J(H,H)-Kopplungen dominiert werden, zugeordnet
werden. Die Säureprotonen fallen aufgrund des shnellen Protonenaustaushs mit
den OH-Protonen des Methanols bei 4,92 ppm zusammen. Die Zuordnungen der
1
H-
hemishen Vershiebungen sind in Tabelle 3.32 aufgeführt.
Der H-D-Austaush ist gut erkennbar, wenn man die Protonenspektren nah 0 und
20 h vergleiht: Das leiht aide olenishe Proton ist vollständig gegen Deuterium




Dass tatsählih noh Carbonsäuregruppen im Molekül vorhanden sind, zeigt sih
im
13C{1H}-NMR-Spektrum (Abbildung 3.85): In einem für ungesättigte Carbonsäu-
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DTFPh: vollständiges Spektrum nah
0 h in Lösung (unten), Aushnitt aus dem unteren Spektrum (oben links), Ausshnitt
aus dem nah 20 h aufgenommenen Spektrum, Temperatur 298,0K, Lösungsmittel
Methanol-d4, Spektrometerfrequenz 500,13MHz.
ren typishen Vershiebungsbereih zwishen 160 und 165 ppm sind mehrere Signale
vorhanden. Aufgrund des bereits oben erwähnten H-D-Austaushs und der daraus re-





de auf eine weiter reihende Zuordnung der Kohlenstoresonanzen verzihtet.
Im Massenspektrum (EI, 20 eV, niht abgebildet) ndet sih kein Molekülion der
Disäure mit m/z 280. Dafür sind aber Peaks bei m/z 236 und m/z 192 vorhanden,
was dem einfah bzw. zweifah dearboxylierten Produkt entspriht. Zusammen mit
dem intensiven Signal bei m/z 44 deutet das auf eine thermishe Dearboxylierung
im Massenspektrometer hin.
Zusammen mit den NMR-Spektren, die eine Dearboxylierung ausshlieÿen, lässt
sih also davon ausgehen, dass es sih bei dem dargestellten Produkt tatsählih um
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Dies wird auh durh die Elementaranalyse bestätigt: C 48,27% (ber. 51,42%),
H 3,44% (ber. 2,88%) und S 19,93% (ber. 22,88%). Nimmt man zusätzlih noh an,
dass beim Troknen der Substanz niht alles Wasser entfernt werden kann, sondern
ein Wassermolekül pro Dithiafulven verbleibt, so stimmen die berehneten mit den
gefundenen noh deutlih besser überein (C 48,75%, H 3,39%, S 21,57%).
Damit kann als erwiesen angesehen werden, dass bei der in Abbildung 3.86 dar-
gestellten Reaktion tatsählih die Estergruppen vollständig verseift werden, keine
Dearboxylierung stattndet und ausshlieÿlih (HOOC)
2
DTFPh gebildet wird.
3.3.2.4 Darstellung von 2-Phenylmethyliden-1,3-dithiol
Es wurde zunähst versuht, die Carbonsäuregruppen im (HOOC)
2
DTFPh durh
Bromatome zu ersetzen. Dazu wurde die Säure mit Bleitetraaetat und Lithiumbro-
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mid bzw. NBS umgesetzt. Im ersten Fall fand keine Umsetzung zum gewünshten
Produkt statt, im zweiten nur in geringem Maÿe. Hauptprodukt hier war stattdessen
das dreifah bromsubstituierte Br
2
DTFPhBr, das NMR- und massenspektrometrish
nahgewiesen wurde (niht abgebildet).
Da die Massenspektren von (HOOC)
2
DTFPh die Möglihkeit einer thermishen
Dearboxylierung nahelegten (s. Kapitel 3.3.2.3), wurden vershiedene Versuhe un-
ternommen, die Reaktion bei 10
−4
mbar und vershiedenen Temperaturen in Sub-
stanz durhzuführen und gleihzeitig das Produkt zu sublimieren. Allerdings verlief
die erste Dearboxylierung bereits bei niedrigen Temperaturen (ab etwa 50 °C) so hef-
tig, dass in allen Fällen niht oder erst teilweise umgesetztes Edukt an den Kühlnger
des Sublimators geshleudert wurde.
Die zweite Dearboxylierung erfordert Temperaturen von mindestens 110 °C. Hier-
bei fanden aber neben der Abspaltung von Kohlendioxid auh weitere Reaktionen
statt, sodass sih ein Groÿteil der eingesetzten Säure zu einem unlöslihen, shwar-
zen Rükstand zersetzte. Die Ausbeuten an DTFPh lagen bei allen Ansätzen lediglih
zwishen 14 und 19%.
Versuhe, die thermishe Dearboxylierung in einer leiht basishen Lösung von Py-
ridin oder Triethylamin durhzuführen, führten zu besseren Ausbeuten von maximal
etwa 30%. In Chloroform ndet bereits bei Raumtemperatur eine Dearboxylierung
zu den beiden Isomeren der Monoarbonsäure statt. Das Erhitzen der Lösung zum




Eine quantitative Dearboxylierung konnte shlieÿlih durh Erhitzen einer Sus-
pension von (HOOC)
2









Abbildung 3.86: Darstellung von 2-Phenylmethyliden-1,3-dithiol durh Dearboxylie-
rung von 2-Phenylmethyliden-4,5-diarboxy-1,3-dithiol.
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NMR-Spektren als Projektionen an den Ahsen.
Im aromatishen Bereih des
1
H-NMR-Spektrums sind drei Multipletts zu er-
kennen, die aufgrund ihrer relativen Intensitäten (2 : 2 : 1) und ihrer im Wesentli-
hen durh die
3
J(H,H)-Kopplung bestimmten Aufspaltungsmuster den Kernen H8





















































Im olenishen Vershiebungsbereih ist ein AB-System, hervorgerufen durh die
beiden endoylishen Protonen H4 und H5, mit den Shwerpunkten bei 6,48 und
6,55 ppm vorhanden. Die einzelnen Peaks sind durh die Kopplung zu H6 nohmals
dublettiert, wobei das Hohfeld-vershobene Signal mit 1,6Hz die gröÿere Kopplung
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aufweist und daher aufgrund des w-förmigen Kopplungsweges zu H6 dem Kern H5
zuzuordnen ist. Die Kopplung von H4 zu H6 beträgt dagegen 0,5Hz.
Das Signal bei 6,60Hz muss von dem noh verbleibenden Proton H6 hervorgerufen
werden. Dieses zeigt ebenfalls eine Dublettierung durh die relativ groÿe Kopplung
mit H5 und ist des Weiteren durh die Kopplungen zu H4 und aromatishen Protonen



















































H-HSQC-NMR-Spektrum werden die so bestimmten Vershiebungen mit
den entsprehenden Kohlenstosignalen korreliert. Die einzelnen Werte sind in Ta-
belle 3.33 zusammengefasst.
Nahdem nun alle CH-Gruppen des Moleküls harakterisiert sind, verbleiben noh
die quarternären Kohlenstosignale C2 und C7. Ausgangspunkt für die Zuordnung
148
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von C2 ist das Proton H4. Dieses zeigt neben den Kopplungen zu C5 und C6 einen
intensiven Crosspeak bei einer
13
C-hemishen Vershiebung von 137,0 ppm, hervor-
gerufen durh die
3
J(C,H)-Kopplung zu C2. H5 zeigt ein analoges Verhalten, was
diese Zuordnung bestätigt.
Das andere Signal eines quarternären Kohlenstoatoms ndet sih bei 137,4 ppm
und wird dem letzten noh ausstehenden Kern C7 zugeordnet. Bekräftigt wird dies
durh die intensive
3
J-Kopplung zum ortho-Proton H9 sowie durh die shwäheren
Kopplungen zu den übrigen aromatishen Protonen.
















Das Auftreten des Molekülions bei m/z 192 im Massenspektrum (niht abgebildet)
bestätigt die Bildung von DTFPh.
3.3.2.5 Ausblik auf die weiteren Umsetzungen von 2-Phenylmethyliden-1,3-
dithiol
Die eingangs beshriebenen Folgenreaktionen von DTFPh zum Dimer mit Dithiin-
bzw. Thiophenkern konnten im Rahmen dieser Arbeit niht mehr durhgeführt wer-
den. Die Wahrsheinlihkeit dafür, dass diese aber in zukünftigen Arbeiten erfolgreih
durhführbar sind, sind hoh, da alle Umsetzungen bereits für strukturell ähnlihe
Verbindungen beshrieben wurden:
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Die Möglihkeit der Lithiierung der endoylishen Doppelbindung von Dithiaful-
venen wurde von Shäper [8℄ sowie in der vorliegenden Arbeit an PhDTFPh gezeigt.
Dass diese Reaktion auh an unsubstituierten 1,3-Dithiolringen funktioniert, bewei-
sen zahlreihe Lithiierungen des TTFs (z.B. [8991℄).





S in [8℄ bzw. [27℄ beshrieben.
Die Kupplung eines shwefelverbrükten Dimers durh Lithiierung und anshlie-
ÿende Umsetzung mit CuCl
2
konnten de Jong und Jansen für ein Thiophendimer
durhführen [92℄. In einer Testreaktion mit lithiiertem PhDTFPh und CuCl
2
konnte
diese Reaktion auf ein Dithiafulven übertragen und das direkt verbrükte Dimer
(PhDTFPh)
2
dargestellt und NMR-spektroskopish sowie massenspektrometrish
nahgewiesen werden.




S, den beiden in der Diplomarbeit synthetisierten Di-
meren und den in dieser Arbeit dargestellten Verbindungen liegen inzwishen zehn
NMR-spektroskopish harakterisierte Derivate des PhDTFPh vor. Dies erlaubt es,
die Vershiebungswerte für die einzelnen Kerne zu vergleihen und so, zusätzlih zum
in Kapitel 3.1.1 auf Seite 35 vorgestellten Shema, ein Mittel zur Hand zu haben,





C-hemishen Vershiebungen und deren Abhängigkeit von
einzelnen Substituentenklassen diskutiert. In Abbildung 3.89 ist zunähst noh ein-
mal die Nummerierung der einzelnen Kerne und in Tabelle 3.34 die gesamten NMR-




Die Vershiebung des Protons H6 liegt am oberen Ende des Vershiebungsbereihs für
olenishe Protonen und besitzt in allen Fällen, mit Ausnahme des PhDTFPh(PPh
2
)
(6,43 ppm), eine Vershiebung zwishen 6,5 und 6,6 ppm. Trotz dieser deutlihen Tief-










































































H-hemishen Vershiebungen von E -

















C2 135,6 138,6 137,9 138,0 135,1 134,9 132,1 131,6 131,9 131,9 141,7
C4 114,1 129,0 127,0 125,6 125,4 123,9 117,6 117,3 116,8 95,9 151,6
C5 134,4 140,5 142,8 143,6 143,5 145,1 138,7 137,4 139,6 130,0 138,8
C6 113,4 111,5 112,2 112,4 113,3 113,8 114,6 115,0 114,9 115,1 111,2















130,0 130,2 130,3 130,2 130,2 130,1 129,3
C11 137,7 138,1 138,0 138,0 137,8 137,8 137,6 137,3 137,4 137,2 138,3
C12 127,3 127,2 127,4 127,3 127,3 127,4 127,6 127,6 127,6 127,7 127,1
C13 129,1 129,1 129,2 129,1 129,2 129,2 129,3 129,2 129,3 129,3 129,1
C14 126,1 125,8 126,0 126,0 126,2 126,3 126,5 126,6 126,6 126,8 125,5
H4 6,87 - - - - - - - - - -
H6 6,58 6,51 6,53 6,55 6,43 6,59 6,51 6,57 6,53 6,58 6,51
H8 7,50 7,42 7,39 7,30 7,47 7,35 7,58 7,45 7,40 7,59 7,48
H9 7,36 7,42 7,39 7,30 7,37 7,30 7,40 7,39 7,56 7,45 7,23
H10 7,29 7,42 7,39 7,30 7,37 7,34 7,40 7,39 7,41 7,41 7,27
H12 7,35 7,24 7,22 7,25 7,22 7,27 7,27 7,24 7,27 7,28 7,27
H13 7,35 7,32 7,29 7,30 7,31 7,33 7,34 7,32 7,34 7,35 7,29








C-Signale von C8, C9 und C10 konnten aufgrund von Überlagerungen der Signale von H8, H9 und H10





















Abbildung 3.89: Nummerierung der Kerne in PhDTFPh-Derivaten (wenn R eine höhere
Priorität hat als eine Phenylgruppe).
tonen und können so als Ausgangspunkt für die Charakterisierung der Verbindungen
dienen. Ein systematisher Zusammenhang der Vershiebungen zur Substitution an
C4 lässt sih aber niht erkennen.
Die Protonen der Phenylgruppen weisen ebenfalls keinen Zusammenhang zwishen
Substitution und hemisher Vershiebung auf. Allerdings zeigen sih harakteristi-
she Untershiede zwishen den jeweils äquivalenten Positionen der Aromaten: So
ndet sih die Vershiebung des ortho-Protons H8 (7,30 - 7,59 ppm) immer bei tiefe-
rem Feld als die des ortho-Protons H12 (7,22 - 7,28 ppm). Gleihes gilt für das pa-
ra-Proton H10 (7,27 - 7,42 ppm) im Vergleih zu H14 (7,06 - 7,17 ppm). Die Signale
von H9 (7,23 - 7,56 ppm) sind zwar in den meisten Fällen ebenfalls tieeldvershoben






H-hemishen Vershiebungen zeigen also wenig Abhängigkeit von den jewei-
ligen Substituenten an C4, was auh niht verwunderlih ist, da der kürzeste Abstand






H-NMR weisen die hemishen Vershiebungen der Kohlenstoato-
me, die fünf oder mehr Bindungen vom Substituenten an C4 entfernt sind (C8 -C14),
praktish keine Abhängigkeit von der Art des Substituenten auf. Die einzelnen Werte
bewegen sih dabei jeweils in einem Bereih von etwas mehr als 1 ppm (vergl. Ab-
bildung 3.90). Eine Ausnahme bildet lediglih der 2 ppm groÿe Vershiebungsbereih
von C8, das aber nur, weil der entsprehende Kern im Hg-Dimer um mindestens
152
3.4 Vergleih der NMR-spektroskopishen Daten substituierter Dithiafulvene
1,1 ppm bei höherem Feld liegt als die anderen.
Eine weitere Analogie zu den
1
H-hemishen Vershiebungen zeigt sih, wenn man
die äquivalenten Positionen der Phenylgruppen miteinander vergleiht: C8, C9 und
C10 nden sih immer bei tieferem Feld als C12, C13 bzw. C14, wobei C14 in allen
Fällen das am weitesten Hohfeld vershobene Signal ist. Die quarternären Kohlen-
stoatome der Aromaten verhalten sih dagegen genau umgekehrt: Das Signal von
C7 bendet sih immer bei höherem Feld als das von C11. Im Vergleih zu den
CH-Gruppen der Aromaten sind allerdings die Signale beider Kerne zu hohem Feld
vershoben.
Im Falle von C7 maht sih die gröÿere Nähe zum Substituenten bemerkbar, denn
die Vershiebungen überstreihen einen Bereih von etwas mehr als 5 ppm. Auÿerdem
lassen sih nun auh harakteristishe Vershiebungsbereihe erkennen, je nahdem,
welhes Element an C4 gebunden ist. In Abbildung 3.90 sind die Bereihe für Mole-













C-hemishe Vershiebungsbereihe der Kohlenstoatome C7-C14
von PhDTFPhX und (PhDTFPh)
2
X (Lösungsmittel: THF, Temperatur: 298,0K, grau:
gesamter Bereih, blau: siliium-, rot: phosphor-, gelb: shwefelhaltige Substituenten).
Wie C7 weisen auh die
13
C-Atome des DTF-Gerüsts eine deutlihe Abhängigkeit
von der Art des an C4 gebundenen Atoms auf, wobei der jeweilige Vershiebungsbe-
reih kleiner wird, je weiter das entsprehende Kohlenstoatom vom Substituenten
entfernt ist (vergl. Abbildung 3.91). So benden sih die Signale von C6 in einem re-
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lativ kleinen Bereih von 111,2 bis 115,1 ppm, während die Signale des direkt substi-
tuierten Kerns C4 bei Vershiebungen zwishen 95,9 (PhDTFPh(Br)) und 151,6 ppm
((PhDTFPh)
2
Hg) liegen. Diese beiden Signale sind allerdings mit 20,9 bzw. 22,6 ppm
sehr weit vom nähsthöheren bzw. -tieferen entfernt: Die übrigen Signale nden sih
zwishen 116,8 und 129,0 ppm.
Die deutlihe Tieeldvershiebung von Kohlenstoatomen in α-Position zu einem
Queksilberatom wie im Falle von C4 in (PhDTFPh)
2
Hg wurde bereits bei anderen
Queksilber-organishen Verbindungen beobahtet (z.B. [93, 94℄). Es wird vermutet,
dass dieser Eekt zum einen auf einem groÿen Anteil der paramagnetishen Abshir-
mung an der Gesamtabshirmung des Kohlenstoatoms beruht. Zum anderen werden
aufgrund der Bindungslängen, die deutlih kürzer als die Summe der Kovalenzradien
sind, starke Wehselwirkungen der π-Elektronen des Aromaten mit freien d-Orbi-
talen des Metalls angenommen, die dann zu der beobahteten Tieeldvershiebung
führen [94℄.
Für die Zuordnung der Signale der quarternären Kohlenstoatome in den
PhDTFPh-Derivaten ist es sehr nützlih, dass sih die jeweilige Vershiebung in Ab-
hängigkeit vom an C4 gebundenen Atom in einem engen Bereih bewegt und diese
Bereihe innerhalb eines Moleküls klar voneinander getrennt sind. So ist es mög-
lih, nah Zuordnung der quarternären Kohlenstoatome der Phenylgruppen (über
die Kopplungen mit den Protonen des Phenylgruppen) die
13
C-Signale des DTF-Ge-
rüsts allein über die hemishen Vershiebungen zuzuordnen. Diese Eigenshaft ist
besonders nützlih, da der Dithiolring des DTFs mangels Protonen nur shwer über















C-hemishe Vershiebungsbereihe der Kohlenstoatome C2-C6 von
PhDTFPhX und (PhDTFPh)
2
X (Lösungsmittel: THF, Temperatur: 298,0K, blau: si-
liium-, rot: phosphor-, gelb: shwefelhaltige Substituenten).
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Vergleiht man die durhshnittlihen Vershiebungen der Kohlenstoatome C2




-, SPh- und Br-
Substituenten (Abbildung 3.92), so zeigen die drei bzw. vier Bindungen vom Sub-
stituenten entfernten Kerne (C2, C6, C7) eine nahezu lineare Abhängigkeit. Hierbei
nimmt die hemishe Vershiebung von C6 mit gröÿer werdender Hammett-Konstan-
te leiht zu, während die von C2 und C7 abnimmt.



















Abbildung 3.92: Abhängigkeit der
13
C-hemishen Vershiebungen von den Hammett-
Konstanten σm der Substituenten SiMe
3
, PPh, SPh und Br. Aufgetragen sind jeweils
die Durhshnittswerte der hemishen Vershiebungen der Verbindungen mit Si-, P-,
S- und Br-haltigen Substituenten.
Die Vershiebungen von C4 und C5 nehmen ebenfalls mit steigender Hammett-
Konstante ab. Eine lineare Abhängigkeit ist hier allerdings niht mehr zu erkennen.
Insbesondere die Vershiebung von C4 nimmt zum bromsubstituierten Dithiafulven
sehr stark ab, vermutlih bedingt durh den Shweratomeekt des direkt benahbar-
ten Halogenatoms.
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Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die Eigenshaften dimerer 1,4-Dithiafulvene im
Hinblik auf ihre Anwendung als Vorstufen leitfähiger Polymere zu untersuhen.
Besonderes Augenmerk lag hierbei auf den elektrohemishen Eigenshaften sowie
auf den Fähigkeiten der Dimere zur Ladungsdelokalisierung und zur Polymerisation.
Die Untersuhungen in dieser Arbeit knüpfen an die von Shäper [56℄ durhgeführ-








S) durh Lithiierung von
PhDTFPh und anshlieÿende Umsetzung mit den entsprehenden Dielektrophilen
an.
Zunähst wurde nah neuen monomeren 1,4-Dithiafulvenen als Alternative zu dem
von Shäper [8℄ verwendeten PhDTFPh gesuht, da letzteres nur eine relativ geringe
Löslihkeit in polaren Lösungsmitteln wie THF aufweist. Daraus dargestellte Poly-
mere sind dementsprehend unlöslih in den gängigen Lösungsmitteln. Die darge-
stellten Dithiafulvene mit para-Pentylphenylen- bzw. n-Butylsubstituenten wurden
allerdings beide niht für weitere Synthesen verwendet. Im ersten Fall ist die Lös-
lihkeit im Vergleih zu PhDTFPh niht sehr viel höher, da sih bei dieser Reaktion
vorwiegend das shwerer löslihe E -Isomer bildet. Im zweiten bildete sih neben dem
gewünshten [4+2℄-Cyloadditionsprodukt BuDTFBu vermutlih ein 1,3-Dithiethan
durh eine [2+2℄-Cyloaddition, das sih weder säulenhromatographish noh destil-
lativ vom Dithiafulven abtrennen lieÿ. Für die folgenden Synthesen wurde aus diesen
Gründen weiterhin PhDTFPh als Ausgangssubstanz gewählt.
Um die möglihen Einüsse auf das Redoxverhalten der Dimere, nämlih Konju-
gation, Coulombwehselwirkungen und Substituenteneekte, voneinander trennen zu
können, war es notwendig, vershiedene, zum gröÿten Teil neue, PhDTFPh-Derivate
und -Dimere darzustellen.
Zunähst wurden mit PhDTFPh(SiMe
3
), PhDTFPh(PPh) und PhDTFPh(SPh)
drei neue Monomere dargestellt, die eine Beurteilung der Substituenteneekte er-
laubten. Der Versuh, eine Phenylgruppe über eine Suzuki -Kupplung anzubinden,
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sheiterte, da sih einerseits ein Dithiafulvenboronsäureester über Lithiierung von
PhDTFPh und anshlieÿende Umsetzung mit Boronsäureestern niht synthetisieren
lieÿ. Zwar funktionierte andererseits die Darstellung von PhDTFPh(Br), das eben-
falls für die elektrohemishen Untersuhungen genutzt wurde, allerdings fand keine
Umsetzung der Verbindung mit einem Phenylboronsäureester zu PhDTF(Ph)
2
statt.
Das Redoxverhalten der vier Dimere ist vergleihbar mit dem des PhDTFPh, ledig-
lih die Lagen der Potentiale ändern sih je nah Substituent. D.h., das Monomer wird
bei einer Spannung von etwa 0,8 bis 0,9V zum Radikalkation oxidiert und reagiert
dann gemäÿ der unten aufgeführten Gleihung sofort mit einem weiteren Radikalka-
tion zu einem dimeren Dikation. Letzteres bildet nah zweifaher Deprotonierung mit
der entsprehenden oxdierten Verbindung ein neues Redoxsystem, dessen Potential



































Die Potentiale der einzelnen Derivate verhalten sih im Vergleih zu PhDTFPh wei-
testgehend so, wie es anhand der Hammett-Konstanten σm zu erwarten gewesen ist:
Die SiMe
3
-Gruppe wirkt leiht stabilisierend und verbessert damit die Donoreigen-
shaften der Verbindung, erkennbar an einer Verringerung des Oxidationpotentials
des Monomers. Die anderen Substituenten vershlehtern die Donoreigenshaften,
wobei das Bromatom mit einer Anhebung des Oxidationspotentials von 0,13V den
gröÿten Eekt zeigt. Wihtig festzuhalten ist, dass im Falle der Shwefel-Substitution
das Oxidationspotential lediglih um 0,06V steigt und damit die Vershlehterung
der Donoreigenshaften von Polymeren mit shwefelhaltigen Brüken gering ausfallen
dürfte.
Für eine Beurteilung der konjugativen Eekte und der Coulombwehselwirkun-

















PPh zwei neue Dimere synthetisiert und an-
shlieÿend ylovoltammetrish untersuht.
Die Dimere weisen zwei Oxidationspotentiale E1 und E2 zum Mono- bzw. Dikation
auf. Sowohl Mono- als auh Dikation reagieren nah ihrer Bildung zu höhermoleku-
laren Verbindungen, die bei niedrigeren Spannungen jeweils zwei neue Redoxwellen
aufweisen. Aufgrund dieser Kupplungsreaktionen treten in Analogie zu den mono-
meren Verbindungen auh hier keine Reduktionspeaks der Dimere auf.
Für die Beurteilung der Wehselwirkungen zwishen den jeweils verbrükten DTF-
Einheiten wird der Abstand zwishen E1 und E2 herangezogen, der umso gröÿer
ist, je gröÿer die Wehselwirkungen sind. Welhen Anteil dabei konjugative Eekte
und Coulombwehselwirkungen besitzen, ist niht direkt erkennbar, kann aber durh
Vergleih der vershiedenen Dimere abgeshätzt werden. So sind erwartungsgemäÿ
im (PhDTFPh)
2
S die Wehselwirkungen am gröÿten. Allerdings zeigen die Vergleihe












S die Coulombabstoÿung eine deutlih gröÿere Rolle spielt als
die Konjugation über die Shwefelbrüke.
Ein etwas anderes Bild zeihnet sih bei den höhermolekularen gekuppelten Ver-
bindungen ab: Die gröÿten Wehselwirkungen zeigen die Dimere mit shwefelhaltigen
Brüken, während das SiMePh-verbrükte Polymer, das keine Konjugation entlang
des Polymerrükgrats zulässt, keine Potentialdierenz erkennen lässt. Da sih aber
durh die oxidative Kupplung, abgesehen von der Verknüpfung der DTF-Einheiten,
die grundlegende Konstitution der Verbindungen niht geändert haben sollte, müssen
die intramolekularen konjugativen Wehselwirkungen durh Änderungen der Konfor-
mationen positiv beeinusst werden.
Um dieses Verhalten weiter zu untersuhen, wurden quantenhemishe Rehnungen









S) DTF-Dimere durhgeführt. Die Phenyl- bzw. Me-
thylgruppen der elektrohemish untersuhten Verbindungen wurden dabei im Hin-
blik auf die benötigte Rehenzeit durh Protonen ersetzt.
Für die Beurteilung der Fähigkeit der einzelnen Dimere zur Ladungsdelokalisie-
rung wurden Populationsanalysen der einfah geladenen Dimere mit drei vershiede-
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nen Methoden (nah Mulliken, NBO, CHelpG) durhgeführt und damit die Ladun-
gen der einzelnen DTF-Einheiten berehnet. Es zeigte sih, dass für eine optimale
Ladungsverteilung neben der Konjugation über das verbrükende Atom auh, wie
shon anhand der ylovoltammetrishen Untersuhung vermutet, die Konformation
des Moleküls eine entsheidende Rolle spielt. Auÿerdem wurde deutlih, dass selbst
bei den im Vergleih zu den PhDTFPh-Dimeren sterish weniger anspruhsvollen
Modellen, die für eine eektive Konjugation über die Brüke notwendige Planarität
der Moleküle niht erreiht werden kann.
Aus diesem Grund wurde nah DTF-Dimeren gesuht, die diese Einshränkung
niht aufweisen. Populationsanalysen von einfah geladenen Dimeren, in denen die en-
doylishe Doppelbindungen der beiden DTF-Einheiten in einen 1,4-Dithiin-, einen
Thiophen- oder einen Benzolring eingebaut sind und die daher in einer (nahezu)
planaren Konformation xiert sind, zeigten, dass bei diesen Verbindungen tatsäh-
lih eine ideale Ladungsverteilung vorliegt. Daher wurde der Fokus der folgenden
Untersuhungen auf die Synthese solher Moleküle gerihtet.
In dieser Arbeit konnte erstmals ein DTF-Dimer mit Benzolkern dargestellt wer-
den. Die Synthese erfolgte dabei über eine Umsetzung von 1,2,4,5-Tetramerapto-
benzol (TMB) mit Capronsäurehlorid. Das gröÿte Hindernis auf dem Weg zu dieser
Verbindung war die Darstellung von TMB, da alle nahvollzogenen literaturbekann-
ten Synthesen niht reproduzierbar waren. Die Synthese gelang shlieÿlih durh
Modikation der Vorshrift von Odorisio et al. durh Umsetzung von 1,2,4,5-Tetra-
hlorbenzol mit Ethanthiolat und anshlieÿende Spaltung der S−Et-Gruppen durh
Lithium in n-Propylamin [86℄.
Die elektrohemishen Untersuhungen dieses Dimers bestätigten sehr deutlih die
Ergebnisse der quantenhemishen Berehnungen, da die zur Beurteilung der intra-
molekularen Wehselwirkungen entsheidende Potentialdierenz im Falle des Dimers
mit Benzolkern mit 0,24V deutlih höher ist als die von (PhDTFPh)
2
S (0,16V). Das
neue Dimer zeigt auÿerdem eine Kupplungsreaktion zu höhermolekularen Verbindun-
gen und ist damit als Preursor für π-konjugierte Polymere geeignet. Allerdings weist
die Verbindung neben Gemeinsamkeiten im Redoxverhalten mit Dimeren des Typs
(PhDTFPh)
2
X auh Untershiede dazu auf, die noh niht vollständig aufgeklärt
sind.
Die geplante Synthese von Dimeren mit 1,4-Dithiin- bzw. Thiophenkern durh Li-
thiierung von 2,3-unsubstituierten 1,4-Dithiafulvenen und anshlieÿende Umsetzung
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mit entsprehenden Kupplungsreagenzien konnte im Rahmen dieser Arbeit niht
fertiggestellt werden. Allerdings konnte erstmals mit der Verseifung des Produkts
der Hartzler -Reaktion ((MeOOC)
2
DTPh) und der anshlieÿenden zweifahen Dear-
boxylierung ein preiswerter und nahezu in quantitativer Ausbeute verlaufender Weg
zur Darstellung der 2,3-unsubstituierten DTFs gefunden werden. Da die Folgereaktio-
nen am PhDTFPh und zum Teil auh an unsubstituierten TTFs bereits durhgeführt
wurden, ist die Wahrsheinlihkeit hoh, dass diese Synthesen erfolgreih zu Ende ge-
führt werden können.
Darüber hinaus konnte durh die vollständige NMR-spektroskopishe Charakte-
risierung der Derivate und Dimere des PhDTFPh ein zur Zuordnung der Resonan-
zen solher Verbindungen allgemein gültiges Shema aufgestellt werden, das bereits
in weniger allgemeiner Form von Shäper auf PhDTFPh und (PhDTFPh)
2
S ange-
wandt wurde. Durh den systematishen Vergleih der
13
C-hemishen Vershiebun-
gen der einzelnen Moleküle konnte auÿerdem die shwierige Charakterisierung des
DTF-Grundgerüsts deutlih vereinfaht werden. Die Signale der einzelnen Kohlen-
stoatome lassen sih jetzt allein aufgrund ihrer hemishen Vershiebung zuordnen,
da sie, je nah Art des Substituenten am Dithiolring, immer in klar voneinander
getrennten Bereihen zu nden sind.
In dieser Arbeit sind somit zahlreihe neue und neuartige monomere und dimere
Dithiafulvene synthetisiert und harakterisiert worden. Mit Hilfe der elektrohemi-
shen Untersuhungen der σ-verbrükten Dimere und der quantenhemishen Reh-
nungen konnte deren Redoxverhalten weitestgehend erklärt werden. Das Verhalten
der Polymere wurde ebenfalls ausführlih untersuht, allerdings sind durhaus noh
Fragen oen, insbesondere bezüglih der Zusammenhänge zwishen Redoxverhalten
und Polymerstruktur.
Ein sehr aussihtsreihes Feld für zukünftige Arbeiten sind die Synthesen der neu-
artigen π-verbrükten Dimere sowie deren Polymerisation. Beide aufgezeigten Syn-
theserouten, also sowohl die Umsetzung von TMB mit Carbonsäurehloriden als auh
die Lithiierung und Verbrükung von 2,3-unsubstituierten Dithiafulvenen, erönen




5.1 Allgemeine Arbeitsweise und verwendete
Messgeräte
5.1.1 Allgemeine Arbeitsweise
Da die meisten Edukte und viele der Produkte hydrolyse- und sauerstoempndlih
sind, ist eine Reaktionsführung unter Inertgasatmosphäre nötig. Die Inertisierung der
Apparaturen erfolgt durh jeweils dreimaliges Evakuieren und anshlieÿendes Bega-
sen mit Stiksto. Überdrüke in den Reaktionsapparaturen wurden durh Queksil-
berüberdrukventile vermieden. Die Lösungsmittel wurden nah den üblihen Verfah-
ren getroknet [95℄. Empndlihe Flüssigkeiten wurden mit Hilfe von Kanülenbrüken
oder Spritzen in andere Gefäÿe überführt [95℄. Das Önen der Apparaturen erfolgte
im Stikstogegenstrom.
5.1.2 Verwendete Chemikalien
Alle Chemikalien wurden von den Herstellern Fluka, Merk, Aldrih oder Aros käuf-
lih erworben. Die Feststoe wurden ohne weitere Aufreinigung eingesetzt. Trimethyl-
hlorsilan, Diphenyldihlorsilan, Methylphenyldihlorsilan, Diphenylhlorphosphan
und Phenyldihlorphosphan wurden destillativ gereinigt. Alle anderen Flüssigkeiten
wurden ohne weitere Reinigung verwendet.
5.1.3 Eigenständig synthetisierte Ausgangsverbindungen
5.1.3.1 1,4-Bis(hlorsulfanyl)benzol
1,4-Bis(hlorsulfanyl)benzol wird nah Malharek durh Chlorierung von 1,4-Dimer-








Bis(phenylsulfonyl)sulfan wird nah de Jong und Janssen durh die Umsetzung von









1,4-Bis(phenylsulfonylsulfanyl)benzol wird nah Shäper durh die Reaktion von 1,4-












1,4-Dimeraptobenzol wird nah Zettl durh die Umsetzung von Benzol mit Dishwe-








5.1 Allgemeine Arbeitsweise und verwendete Messgeräte
5.1.3.5 Phenylboronsäure
Phenylboronsäure wird in Anlehnung an die Synthese von 1,4-Phenylendiboronsäure
nah Chaumeil durh die Grignardreaktion von Brombenzol mit Magnesium und die









Phenylboronsäurepinakolester wird in Anlehnung an die Synthese von 1,4-Phenylen-
diboronsäurebispinakolester nah Chaumeil durh die Umsetzung von Phenylboron-












1,4-Phenylendiboronsäure wird nah Chaumeil durh die Grignardreaktion von 1,4-














1,4-Phenylendiboronsäurebisbinakolester wird nah Chaumeil durh die Umsetzung





















4-Phenyl-2-phenylmethyliden-1,3-dithiol wird nah Shäper durh Quenhen einer






Die NMR-Spektren wurden an den Spektrometern AC 200, Avane II 300, Avan-
e 400, DRX 500 und Avane II 600 der Firma Bruker Analytishe Messtehnik
AG, Karlsruhe-Rheinstetten aufgenommen. Ausgestattet sind die Geräte mit PFT-
Tehnik und Deuterium-Lok. Die Messfrequenzen sind in Tabelle 5.1 angegeben.








AC 200 200,13 50,32 - 81,01
Avane II 300 300,13 75,47 59,62 121,50
Avane 400 400,13 100,61 79,50 161,98
DRX 500 500,13 125,76 99,36 202,46
Avane II 600 600,13 150,93 119,23 242,94
Alle Spektren wurden bei Raumtemperatur (20 - 25 °C) aufgenommen. Als Lö-
sungsmittel und interne Standards dienten entweder Chloroform-d1, Methanol-d4
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29Si-hemishen Vershiebungen sind auf Tetra-
methylsilan als Referenzsubstanz bezogen, die
31
P-hemishen Vershiebungen auf
85%ige Phosphorsäure. Zur Bearbeitung der Spektren dienten die Programme 1D-
WIN-NMR, XWIN-NMR und TopSpin der Firma Bruker.
5.1.5 IR-Spektroskopie
Die IR-Spektren wurden am Spektrometer IFS 66 V/S der Firma Bruker (Bremen)
aufgenommen. Alle Proben wurden in Form von KBr-Presslingen gemessen.
5.1.6 Massenspektrometrie
Die massenspektrometrishen Untersuhungen wurden mit dem Spektrometer CH5
der Firma Varian MAT durhgeführt. Die Erzeugung der Ionen erfolgte durh Elek-
tronenstoÿionisation. Die Quellentemperatur betrug in allen Fällen 200 °C.
5.1.7 Elementaranalyse
Die Elementaranalysen wurden mit dem Gerät Euro Vetor CHNS-O Elementarana-
lysator (Euro EA 3000 Serie) der Firma Euro Vetor, Instruments and Software er-
stellt. Bei den Messungen wurden die prozentualen Anteile der Elemente Kohlensto,
Wassersto, Stiksto und Shwefel bestimmt. Die angegebenen Werte entsprehen
den Mittelwerten aus jeweils zwei oder drei Messungen.
5.1.8 Cylovoltammetrie
Die ylovoltammetrishen Untersuhungen erfolgten mit dem Gerät Autolab mit
PGSTAT30 der Firma Eo Chemie B.V. (Utreht, Niederlande). Alle Experimente
wurden bei Raumtemperatur (22 - 25 °C) durhgeführt. Als Elektrolytlösung wurde




in einem MeCN/THF-Gemish (Verhältnis 9 : 1)
oder in reinem THF verwendet. Als Gegenelektrode diente ein Platindraht, als Re-
ferenzelektrode eine Ag/AgCl-Elektrode (ges., E0/Ag/AgCl = E0/SHE − 0.208V)
benutzt. Das Potential wurde mit Hilfe einer 0.1M Ferroen-Lösung kontrolliert. Als
Arbeitselektrode diente eine Platinsheibe (∅ = 2mm± 0.1mm). Zur Regeneration
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und anshlieÿend mindestens 5min im Ultrashallbad gereinigt.
5.2 Quantenhemishe Rehnungen
Die quantenhemishen Rehnungen wurden an Rehnern der Firma Sun Mirosys-
tems (SUN Fire 6800, SUN Fire 15k) und der Firma SGI (Altix 3700 Bx2) am Regio-
nalen Rehenzentrum Köln der Universität zu Köln unter Verwendung von Gaussi-
an 98 [98℄ und Gaussian 03 [99℄ durhgeführt. Sowohl die Geometrioptimierungen als
auh die Frequenzrehnungen und Populationsanalysen wurden, sofern niht anders
angegeben, auf B3PW91/6-311G(3d,p)-Niveau durhgeführt, wobei im Falle der neu-
tralen und zweifah positiv geladenen Moleküle losed shell restrited und im Falle
des Monokations open shell unrestrited wavefuntions verwendet wurden. Die Po-
pulationsanalysen wurden nah Mulliken-, NBO- und CHelpG-Methoden berehnet.
5.3 Synthesevorshriften und analytishe Daten
5.3.1 Darstellung des zweifah Pentylphenylen-substituierten
1,4-Dithiafulvens
In einem 100ml Rundkolben mit Seitenhahn und Septum werden 3,0ml (5,1mmol)
(4-Pentylphenyl)aetylen bei -60 °C in 30ml Diethylether vorgelegt. Innerhalb von
40min werden 3,2ml (1,6M, 5,1mmol) n-BuLi zugegeben und das Gemish für ei-
ne Stunde bei -60 °C gerührt. Anshlieÿend wird die Kühlung entfernt und die klare
gelbe Lösung auf Raumtemperatur aufgetaut. Nah Zugabe von 0,163 g (5,1mmol)
Shwefel wird eine weitere Stunde gerührt, die Reaktion dann durh Zugabe zu 100ml
Eiswasser gequenht und das Gemish mit verdünnter Essigsäure neutralisiert. Die
etherishe Phase wird von der wässrigen getrennt und letztere zweimal mit jeweils
20ml Diethylether extrahiert. In den vereinigten Etherphasen setzt sih ein gelber
Niedershlag ab. Die überstehende rote Lösung wird abgenommen und verworfen. Die
Suspension mit dem Niedershlag wird am Rotationsverdampfer bei vermindertem
Druk vom Lösungsmittel befreit und anshlieÿend mit kaltem (-30 °C) Diethylether
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aufgenommen und in der Kälte ltriert. Es wird mit wenig kaltem Diethylether ge-
washen und der gelbe Feststo bei vermindertem Druk getroknet. Das Öl wird bei
90 °C und 10
−4
mbar destilliert.
Ausbeute: 1,38 g (45%)
5.3.2 Darstellung des zweifah n-Butyl-substituierten 1,4-
Dithiafulvens
In einem inertisierten 100ml Rundkolben mit Seitenhahn und Septum werden 1,83ml
(16,0mmol) 1-Hexin in 30ml Diethylether bei -78 °C vorgelegt. Dazu werden lang-
sam 10,0ml (1,6M, 16,0mmol) n-BuLi getropft und das Reaktionsgemish für 1,5 h
gerührt. Anshlieÿend wird auf Raumtemperatur aufgetaut. Nah Zugabe von 0,51 g
(16,0mmol) Shwefel färbt sih die vorher gelbe Lösung tiefrot. Es wird noh eine
Stunde gerührt, das Reaktionsgemish anshlieÿend auf 50ml Eiswasser geshüttet
und mit Essigsäure neutralisiert. Organishe und wässrige Phase werden getrennt und
die wässrige dreimal mit jeweils 20ml Diethylether ausgeshüttelt. Die organishen




getroknet und am Rotationsverdampfer bei verminder-
tem Druk vom Lösungsmittel befreit. Es bleibt ein rotes Öl zurük.
5.3.3 Darstellung von 4-(Trimethylsilyl)-5-phenyl-2-
phenylmethyliden-1,3-dithiol
In einem inertisierten 100ml Rundkolben mit Seitenhahn und Septum werden 0,55 g
(2,04mmol) PhDTFPh in 30ml THF vorgelegt und auf -60 °C abgekühlt. Es werden
innerhalb von 30min 0,97ml LDA-Lösung (2M in Cylohexan/Ethylbenzol/THF,
1,94mmol) zugetropft. Das Reaktionsgemish wird weitere 2 h bei -60 °C gerührt
und anshlieÿend tropfenweise mit 0,28ml (2,20mmol) Trimethylhlorsilan umge-
setzt. Nah 15min wird die Kühlung entfernt und die nun klare, gelbe Lösung auf
Raumtemperatur aufgetaut. Die Lösung wird auf 50ml Eiswasser geshüttet und





getroknet und am Rotationsverdampfer unter vermindertem
Druk vom Lösungsmittel befreit. Das gelbe Rohprodukt wird mit 10ml Diethylether
aufgenommen und ltriert. Der Rükstand wird erneut mit Diethylether versetzt und
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ltriert. Die Lösungen werden vereinigt und unter vermindertem Druk getroknet.
Man erhält ein oranges, hohviskoses Öl.
Ausbeute: 0,35 g (53%)
NMR s. Kapitel 3.2.2.1 auf Seite 53
IR KBr-Pressling, ν˜ [m−1℄ = 3079 - 2851 (w, ν(C−H)), 1948 - 1803 (vw, Benzoln-
ger), 1597 - 1561 (m, s, ν(C−C, DTF)), 1541 (m), 1485 - 1444 (m, ν(C−C, Phenyl)),
1408 (w), 1339 (w), 1311 (vw), 1249 (s), 1221 (m), 1178 (w), 1157 (w), 1075 (m),
1027 (m), 999 (w), 965 (s), 917 (m), 871 (s), 840 (s), 753 (s), 725 (s, δ(C−H)), 697
(s, δ(C−H)), 636 (w), 618 (w), 587 (m), 513 (m), 467 (w)
MS m/z (%, Fragment) 340 (23, [M℄
+
















5.3.4 Darstellung von 4-(Diphenylphosphinyl)-5-phenyl-2-
phenylmethyliden-1,3-dithiol
In einem inertisierten 100ml Rundkolben mit Seitenhahn und Septum werden 0,55 g
(2,04mmol) PhDTFPh in 30ml THF vorgelegt und auf -60 °C abgekühlt. Es werden
innerhalb von 30min 0,97ml LDA-Lösung (2M in Cylohexan/Ethylbenzol/THF,
1,94mmol) zugetropft. Das Reaktionsgemish wird weitere 2 h bei -60 °C gerührt
und anshlieÿend tropfenweise mit 0,41ml (2,20mmol) Chlordiphenylphosphan um-
gesetzt. Nah 30min wird die Kühlung entfernt und die nun leiht trübe gelbe Lösung
auf Raumtemperatur aufgetaut. Die Lösung wird auf 50ml Eiswasser geshüttet und





getroknet und am Rotationsverdampfer unter vermindertem
Druk vom Lösungsmittel befreit. Das gelb-orange Rohprodukt wird zweimal mit
je 20ml kaltem Diethylether (-30 °C) aufgenommen und ltriert. Es wird ein gelbes
Pulver erhalten.
Ausbeute: 0,63 g (72%)
NMR s. Kapitel 3.2.2.2 auf Seite 56
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IR KBr-Pressling, ν˜ [m−1℄ = 3099 - 2995 (w, ν(C−H)), 1982 - 1799 (vw, Benzoln-
ger), 1597 - 1560 (m, ν(C−C, DTF)), 1491 - 1433 (m, ν(C−C, Phenyl)), 1340 (vw),
1180 (w), 1156 (w), 1093 (w), 1026 (w), 999 (w), 983 (w), 919 (w), 876 (w), 874 (w),
813 (w), 787 (w), 748 (s), 743 (s, δ(C−H)), 694 (s, δ(C−H)), 591 (w), 585 (w), 558
(w), 514 (m), 503 (m), 495 (m), 480 (w), 448 (w), 421 (w)
MS m/z (%, Fragment) 452 (12, [M℄
+













), 201 (68, [Ph
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EA C 74,12%, H 5,01%, S 14,24% (ber. C 74,31%, H 4,68%, P 6,84%, S 14,17%)
Smp. 144 °C
5.3.5 Darstellung von Chlorsulfanylbenzol
In einem 100ml Zweihalskolben mit Gaseinleitungsrohr werden 3,1ml (30,0mmol)
Thiophenol in 20ml Tetrahlorkohlensto vorgelegt. Durh die Lösung wird für eine
Stunde Chlorgas geleitet. Zunähst wird die Lösung orange und trüb und anshlie-
ÿend wieder klar. Das Lösungsmittel wird bei vermindertem Druk entfernt und es
bleibt ein rot-oranges Öl zurük.
Aubeute: 4,2 g (96%)
5.3.6 Darstellung von Phenylsulfonylsulfanylbenzol
Zu einer Suspension von 3,82 g (23,3mmol, 1 eq) Natriumphenylsulnat in 50ml Ben-
zol werden bei 10 °C langsam 3,39 g (23,3mmol, 1 eq) Chlorsulfanylbenzol in 20ml
Benzol getropft. Das Reaktionsgemish wird aufgetaut und für 15 h bei Raumtem-
peratur gerührt. Der enstandene feine weiÿe Niedershlag wird abltriert und die
verbleibende klare, hellgelbe Lösung bei vermindertem Druk vom Lösungsmittel
befreit. Es bleibt ein oranges Öl zurük.
Ausbeute: 5,0 g (89%)
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5.3.7 Darstellung von 4-(Phenylsulfanyl)-5-phenyl-2-
phenylmethyliden-1,3-dithiol
In einem inertisierten 100ml Rundkolben mit Seitenhahn werden 0,60 g (2,24mmol)
PhDTFPh in 50ml absolutiertem THF vorgelegt und auf -60 °C abgekühlt. Inner-
halb von 30min werden 1,10ml LDA-Lösung (2M in Cylohexan/Ethylbenzol/THF,
2,20mmol) zugetropft und das Reaktionsgemish für weitere 2 h gerührt. Es wer-
den 0,69 g (2,20mmol) Phenylsulfonylsulfanylbenzol zugegeben und das Reaktions-
gemish langsam über Naht auf Raumtemperatur aufgetaut. Die erhaltene Suspen-
sion wird auf 100ml Eiswasser geshüttet und dreimal mit jeweils 30ml Diethylether





Rotationsverdampfer bei vermindertem Druk vom Lösungsmittel befreit. Der rote,
ölige Rükstand wird auf mit Trimethylhlorsilan silanisiertem Kieselgel aufgezogen
und mit n-Pentan als mobiler Phase säulenhromatographish gereinigt. Es wird ein
gelber Feststo erhalten.
Ausbeute: 0,65 g (78%)
NMR s. Kapitel 3.2.2.3 auf Seite 62
IR KBr-Pressling, ν˜ [m−1℄ = 3055 - 3022 (w, ν(C−H)), 1972 - 1781 (vw, Benzol-
nger), 1595 - 1542 (m, ν(C−C, DTF)), 1487 - 1443 (m, ν(C−C, Phenyl)), 1342 (w),
1083 (w), 1071 (w), 1024 (w), 895 (w), 885 (w), 789 (w), 740 (s, δ(C−H)), 694 (s,
δ(C−H)), 587 (m), 491 (w), 452 (w), 433 (w)
MS m/z (%, Fragment) 376 (33, [M℄
+
















EA C 69,87%, H 4,42%, S 25,12% (ber. C 70,17%, H 4,28%, S 25,55%)
Smp. 146 °C
DC Rf = 0, 63 (Kieselgel 60, n-Pentan)
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he Daten
5.3.8 Umsetzung von 4-Phenyl-2-phenylmethyliden-1,3-dithiol
mit LDA und Borsäuretrimethylester
In einem inertisierten 100ml Rundkolben mit Seitenhahn und Septum werden 0,55 g
(2,04mmol) PhDTFPh in 25ml THF vorgelegt und auf -60 °C abgekühlt. Bei dieser
Temperatur werden innerhalb von 30min 0,97ml LDA-Lösung (2M in Cylohex-
an/Ethylbenzol/THF, 1,94mmol) zugetropft. Das Gemish wird für 1,5 h gerührt
und anshlieÿend über eine gekühlte Kanülenbrüke zu einer Lösung von 5,71ml
(51,25mmol) B(OMe)
3
in 25ml THF, die zuvor auf -60 °C abgekühlt wurde, getropft.
Unter Rühren wird die Lösung über Naht langsam aufgetaut. Der entstandene Fest-
sto wird abltriert und verworfen und das Lösungsmittel bei vermindertem Druk
entfernt.
5.3.9 Umsetzung von 4-Phenyl-2-phenylmethyliden-1,3-dithiol
mit LDA und Borsäuretri-iso-propylester
In einem inertisierten 100ml Rundkolben mit Seitenhahn und Septum werden 0,54 g
(2,01mmol) PhDTFPh in 30ml THF vorgelegt und auf -60 °C abgekühlt. Bei dieser
Temperatur werden innerhalb von 15min 1,00ml LDA-Lösung (2M in Cylohex-
an/Ethylbenzol/THF, 2,00mmol) zugetropft. Das Gemish wird für 2 h gerührt und
anshlieÿend über eine gekühlte Kanülenbrüke langsam zu einer Lösung von 0,48ml
(2,09mmol) B(OiPr)
3
in 5ml THF gegeben. Unter Rühren wird die Lösung über
Naht langsam aufgetaut. Der entstandene Feststo wird abltriert und verworfen
und das Lösungsmittel bei vermindertem Druk entfernt.
5.3.10 Umsetzung von 4-Phenyl-2-phenylmethyliden-1,3-
dithiol mit LDA und Brom
In einem inertisierten 100ml Rundkolben mit Seitenhahn und Septum werden 0,55 g
(2,05mmol) PhDTFPh in 50ml THF vorgelegt und auf -60 °C abgekühlt. Bei dieser
Temperatur werden innerhalb von 20min 1,00ml LDA-Lösung (2M in Cylohex-
an/Ethylbenzol/THF, 2,00mmol) zugetropft. Das Gemish wird für 2 h gerührt und
anshlieÿend mit 0,10ml (2,05mmol) Brom in 4ml THF versetzt. Nah 30min wird
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das Gemish aufgetaut. Nah Filtration und Verwerfen des Feststos wird das Lö-
sungsmittel am Rotationsverdampfer bei vermindertem Druk entfernt.
5.3.11 Darstellung von 4-Brom-5-phenyl-2-phenylmethyliden-
1,3-dithiol
In einem inertisierten 100ml Rundkolben mit Seitenhahn und Septum werden 0,54 g
(2,01mmol) PhDTFPh in 50ml THF vorgelegt und auf -60 °C abgekühlt. Bei die-
ser Temperatur werden innerhalb von 20min 1,00ml LDA-Lösung (2M in Cylo-
hexan/Ethylbenzol/THF, 2,00mmol) zugetropft. Das Gemish wird für 2 h gerührt
und anshlieÿend mit 0,65 g (2,20mmol) 1,2-Dibromtetrahlorethan versetzt. Nah
30min wird das Gemish aufgetaut. Nah Filtration und Verwerfen des Feststos
wird das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer bei vermindertem Druk entfernt.









als stationärer und Cylohexan als mobiler Phase
getrennt.
Ausbeute: 0,47 g (68%)
NMR s. Tabelle 3.12 auf Seite 70
IR KBr-Pressling, ν˜ [m−1℄ = 3102 - 2833 (w, ν(C−H)), 1986 - 1722 (vw, Benzoln-
ger), 1607 - 1504 (m, ν(C−C, DTF)), 1489 (m, ν(C−C, Phenyl)), 1441 (m, ν(C−C,
Phenyl)), 1079 (w), 1030 (w, ν(C−Br)), 864 (m), 801 (m, δoop(C−CH, exoyl.
DTF)), 741 (s, δ(C−H)), 694 (s, δ(C−H)), 586 (w), 506 (m)
MS m/z (%, Fragment) 348, 346 (100, 92, [M℄
+













), 121 (4, PhCS)
EA C 55,18%, H 3,43%, S 18,87% (ber. C 55,33%, H 3,19%, S 18,47%, Br 23,01%)
Smp. Zersetzung ab 78 °C






5.3 Synthesevorshriften und analytishe Daten
5.3.12 Umsetzung von 4-Brom-5-phenyl-2-phenylmethyliden-
1,3-dithiol mit Phenylboronsäurepinakolester
In einem 25ml Rundkolben mit Seitenhahn und Septum werden 0,097 g (0,28mmol)





vorgelegt und der Kolben anshlieÿend inertisiert. Es wer-





gelöst in 1ml THF zugegeben. Das Gemish wird für 92 h
bei Raumtemperatur gerührt und die Reaktion dünnshihthromatographish ver-
folgt.
In einem weiteren Experiment wird die gleihe Reaktion bei 80 °C durhgeführt.
5.3.13 Darstellung von Bis(5-phenyl-2-phenylmethyliden-1,3-
dithiol-4-yl)queksilber
In einem inertisierten 100ml Rundkolben mit Seitenhahn und Septum werden 0,54 g
(2,01mmol) PhDTFPh in 50ml THF vorgelegt und auf -60 °C abgekühlt. Bei dieser
Temperatur werden innerhalb von 15min 1,00ml LDA-Lösung (2M in Cylohex-
an/Ethylbenzol/THF, 2,00mmol) zugetropft. Das Gemish wird für 2 h gerührt und
anshlieÿend mit 0,27 g (1,00mmol) HgCl
2
versetzt. Nah 1 h wird die Reaktion durh
Shütten des Gemishs auf 100ml Eiswasser gequenht. Dabei fällt ein gelber Fest-
sto aus. Es wird dreimal mit jeweils 20ml Diethylether ausgeshüttelt, wobei sih
der Feststo in den organishen Phasen sammelt. Der Feststo wird abltriert und
mit Diethylether gewashen. Um das Rohprodukt von eingeshlossenen PhDTFPh-
Resten zu befreien, wird es in Diethylether gelöst und durh Zugabe von n-Hexan
wieder ausgefällt.
Ausbeute: 0,34 g (46%)
NMR in THF-d8 bei RT, δ (Aufspaltung, Zuordnung)
1
H: 6,51 (s, H6), 7,06 (m,
H14), 7,23 (m, H9), 7,27 (m, H10), 7,27 (m, H12), 7,29 (m, H13), 7,48 (m, H8);
13
C:
111,2 (C6), 125,5 (C14), 127,1 (C12), 128,2 (C8), 129,1 (C13), 129,3 (C10), 129,9
(C9), 137,4 (C7), 138,3 (C11), 138,8 (C5), 141,7 (C2), 151,6 (C4)
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MS m/z (%, Fragment) 735 (34, [M℄
+
), 566 (76, [M-PhCH-Ph-H℄
+
), 534 (30, [M-
Hg℄
+
), 400 (10, [M-2Ph-2PhCH℄
+
), 368 (16, [M℄
2+
















), 121 (3, [PhCS℄
+
)
EA C 52,12%, H 3,17%, S 16,92% (ber. C 52,27%, H 3,02%, S 17,44%, Hg 27,28%)
Smp. Zersetzung ab a. 120 °C
5.3.14 Darstellung von Bis(5-phenyl-2-phenylmethyliden-1,3-
dithiol-4-yl)phenylphosphin
In einem inertisierten 100ml Rundkolben mit Seitenhahn und Septum werden 0,72 g
(2,68mmol) PhDTFPh in 50ml THF vorgelegt und auf -60 °C abgekühlt. Bei dieser
Temperatur werden innerhalb von 15min 1,34ml LDA-Lösung (2M in Cylohex-
an/Ethylbenzol/THF, 2,68mmol) zugetropft. Das Gemish wird für 2 h gerührt und
anshlieÿend mit 0,18ml (1,34mmol) PCl
2
Ph versetzt. Nah 5min wird die Reaktion
durh Shütten des Gemishs auf 100ml Eiswasser gequenht. Es wird dreimal mit





getroknet und am Rotationsverdampfer bei vermindertem Druk von
Lösungsmittel befreit.










getrennt. Als Laufmittel dient zunähst n-Hexan, bis alles im Rohprodukt vorhan-
dene PhDTFPh von der Säule gewashen ist. Anshlieÿend wird das Laufmittel zu
Cylohexan gewehselt.
Ausbeute: 37%
Aufarbeitungsmethode 2 Das Rohprodukt wird mit 20ml Diethylether aufgenom-
men und über Naht auf Trokeneis gelagert. Anshlieÿend wird in der Kälte abl-
triert und mit kaltem Diethylether gewashen.
Ausbeute: 79%
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NMR s. Kapitel 3.2.2.6 auf Seite 72
IR KBr-Pressling, ν˜ [m−1℄ = 3090 - 2652 (w, ν(C−H)), 2010 - 1765 (vw, Benzol-
nger), 1639 (w), 1597 - 1557 (m, ν(C−C, DTF)), 1484 - 1442 (m, ν(C−C, Phenyl)),
1028 (w), 1001 (w), 984 (w), 916 (w), 816 (w), 811 (m), 737 (s, δ(C−H)), 696 (s,
δ(C−H)), 687 (s), 585 (m), 472 (w), 425 (w)
MS m/z (%, Fragment) 642 (100, [M℄
+






















), 268 (8, [PhDTFPh℄
+














EA C 71,14%, H 4,30%, S 20,41% (ber. C 71,00%, H 4,23%, S 19,95%, P 4,82%)
Smp. 148 - 150 °C










5.3.15 Darstellung von Bis(5-phenyl-2-phenylmethyliden-1,3-
dithiol-4-yl)diphenylsilan
In einem inertisierten 100ml Rundkolben mit Seitenhahn werden 0,55 g (2,05mmol)
PhDTFPh in 50ml absolutiertem THF vorgelegt und auf -60 °C abgekühlt. Inner-
halb von 30min werden 1,00ml LDA-Lösung (2M in Cylohexan/Ethylbenzol/THF,
2,00mmol) zugetropft und für 2 h gerührt. Es werden 0,69 g (2,20mmol) Phenylsul-
fonylsulfanylbenzol zugegeben und das Reaktionsgemish langsam über Naht auf
Raumtemperatur aufgetaut. Die erhaltene Suspension wird auf 100ml Eiswasser
geshüttet und dreimal mit jeweils 30ml Diethylether extrahiert. Die organishen




getroknet und am Rotationsverdampfer bei




5.3.16 Darstellung von Bis(5-phenyl-2-phenylmethyliden-1,3-
dithiol-4-yl)methylphenylsilan
In einem inertisierten 100ml Rundkolben mit Seitenhahn und Septum werden 0,55 g
(2,05mmol) PhDTFPh in 50ml THF vorgelegt und auf -60 °C abgekühlt. Bei die-
ser Temperatur werden innerhalb von 15min 1,00ml LDA-Lösung (2M in Cylo-
hexan/Ethylbenzol/THF, 2,00mmol) zugetropft. Das Gemish wird für weitere 2 h
gerührt und anshlieÿend mit 0,16ml (0,98mmol) SiCl
2
MePh versetzt. Nah 5min
wird die Reaktion durh Shütten des Gemishs auf 100ml Eiswasser gequenht. Es
wird dreimal mit jeweils 20ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten organishen




getroknet und am Rotationsverdampfer bei verminder-
tem Druk von Lösungsmittel befreit. Das okergelbe Rohprodukt wird mit 20ml
Diethylether aufgenommen, für 30min gerührt und ltriert. Die Lösung wird am
Rotationsverdampfer bei vermindertem Druk vom Lösungsmittel befreit.
Ausbeute: 0,50 g (77%)
NMR s. Kapitel 3.2.2.9 auf Seite 83
IR KBr-Pressling, ν˜ [m−1℄ = 3107 - 2851 (w, ν(C−H)), 1881 - 1778 (vw, Benzoln-
ger), 1598 - 1558 (m, s, ν(C−C, DTF)), 1487 - 1426 (m, ν(C−C, Phenyl)), 1339 (w),
1252 (w), 1224 (w), 1158 (w), 1104 (m), 1071 (w), 1029 (w), 998 (w), 982 (m), 972
(m), 932 (w), 918 (m), 876 (w), 864 (w), 810 (s), 730 (s, δ(C−H)), 697 (s, δ(C−H)),
631 (w), 584 (m), 511 (m), 483 (m), 467 (w), 439 (m), 420 (m)
MS m/z (%, Fragment) 654 (100, [M℄
+
















EA C 71,18%, H 4,71%, S 19,28% (ber. C 71,51%, H 4,62%, S 19,58%, Si 4,29%)
Smp. 172 °C
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5.3.17 Umsetzung von 4-Brom-5-phenyl-2-phenylmethyliden-
1,3-dithiol mit 1,4-Phenylendiboronsäurebispinakolester
In einem 25ml Rundkolben mit Seitenhahn und Septum werden 0,097 g (0,28mmol)





vorgelegt und der Kolben anshlieÿend inertisiert. Es wer-





gelöst in 1ml THF zugegeben. Das Gemish wird für 92 h
bei Raumtemperatur gerührt und die Reaktion dünnshihthromatographish ver-
folgt.
In einem weiteren Experiment wird die gleihe Reaktion bei 80 °C durhgeführt.
5.3.18 Versuh der Darstellung von 1,2,4,5-
Tetrameraptobenzol über vierfahe Lithiierung von
Tetrabrombenzol
In einem inertisierten 100ml Rundkolben mit Seitenhahn und Septum werden 1,00 g
(2,54mmol) 1,2,4,5-Tetrabrombenzol in 40ml THF bei -78 °C vorgelegt. Zu diesem
Gemish werden langsam 12,0ml (1,7M, 20,3mmol) t-BuLi gegeben. Nah erfolgter
Zugabe wird noh 1 h weiter gerührt, währenddessen die vorher trübe grün-braune
Lösung klar und dunkelbraun wird. Anshlieÿend werden 0,33 g (10,2mmol) Shwefel
zugegeben und das Gemish langsam auf Raumtemperatur aufgetaut. Die Lösung
wird mit verdünnter Salzsäure auf pH2-3 angesäuert und dreimal mit jeweils 30ml
Diethylether unter Stikstoatmosphäre ausgeshüttelt. Das Lösungsmittel wird am
Rotationsverdampfer unter vermindertem Druk entfernt. Es bleibt ein hellbeiger
Feststo zurük.
5.3.19 Versuh der Darstellung von 1,2,4,5-
Tetrameraptobenzol über vierfahe Lithiierung von
Tetrahlorbenzol
In einem inertisierten 250ml Rundkolben mit Seitenhahn und Septum werden 40ml
n-Pentan, 49,6ml (1,7M, 84,3mmol) t-BuLi und 29ml 1,4-Dioxan bei -110 °C vorge-
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legt. Zu diesem Gemish werden langsam 0,76 g (3,5mmol) 1,2,4,5-Tetrahlorbenzol
gegeben. Es wird bei dieser Temperatur für 24 h gerührt. Anshlieÿend werden 0,45 g
(14,0mmol) Shwefel zugegeben und das Gemish langsam auf Raumtemperatur auf-
getaut. Die Lösung wird mit verdünnter Salzsäure auf pH2-3 angesäuert und drei-
mal mit jeweils 30ml Diethylether unter Stikstoatmosphäre ausgeshüttelt. Das
Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer unter vermindertem Druk entfernt. Es
bleibt ein weiÿer Feststo zurük.
5.3.20 Versuh der Darstellung von 1,2,4,5-
Tetrameraptobenzol über shrittweise Lithiierung von
Tetrabrombenzol
In einem 100ml Rundkolben mit Seitenhahn und Septum werden 0,50 g (1,27mmol)
1,2,4,5-Tetrabrombenzol bei -78 °C in 60ml THF vorgelegt. Es werden 0,79ml (1,6M,
1,27mmol) n-BuLi zugetropft und für 30min gerührt. Anshlieÿend wird das Re-
aktionsgemish auf Raumtemperatur aufgetaut und es werden 0,041 g (1,27mmol)
Shwefel zugegeben. Es wird 30min gerührt und anshlieÿend der Kolben wieder
auf -78 °C abgekühlt. Die oben beshriebene Zugabe von BuLi und Shwefel wird
noh dreimal wiederholt. Nah Auftauen auf Raumtemperatur wird mit verdünnter
Salzsäure auf pH2-3 angesäuert und dreimal mit jeweils 30ml Diethylether unter
Stikstoatmosphäre ausgeshüttelt. Das Lösungsmittel wird am Rotationsverdamp-
fer bei vermindertem Druk entfernt. Es bleibt ein gelbliher Feststo zurük.
5.3.21 Darstellung von 1,2,4,5-Tetra(ethylthio)benzol
In einem inertisierten 1 l Dreihalskolben mit Rükusskühler und Tropftrihter wer-
den 7,41 g (0,32mol) Natrium in 120ml Ethanol gelöst. Die farblose Lösung wird
auf 0 °C abgekühlt und langsam mit 19,0ml (0,36mol) Ethanthiol versetzt. Die jetzt
gelblihe Lösung wird für eine Stunde zum Rükuss erhitzt. Anshlieÿend wird die
übershüssige Flüssigkeit in der Hitze bei vermindertem Druk entfernt. Zu dem gelb-
lihen Feststo wird eine Lösung von 15,80 g (0,07mol) in 450ml DMAC gegeben und
für 48 h zum Rükuss erhitzt. Die grau-braune Suspension wird auf Raumtempera-
tur abgekühlt und auf 1 l Eiswasser geshüttet und anshlieÿend mit dreimal 100ml
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Diethylether ausgeshüttelt. Die organishen Phasen werden zunähst mit gesättigter
NaCl-Lösung und anshlieÿend mit MgSO
4
getroknet. Nah Entfernen des Lösungs-
mittels bei vermindertem Druk wird aus Methanol/Aeton umkristallisiert. Man
erhält beige Kristalle.
Ausbeute: 11,6 g (50%)
5.3.22 Darstellung von 1,2,4,5-Tetrameraptobenzol
In einem 500ml Rundkolben mit Seitenhahn werden 250ml n-Propylamin für 18 h
über frish gemörsertem Kaliumhydroxid gerührt. Nah Zugabe von frish pulveri-
siertem Caliumhydrid wird für weitere drei Stunden gerührt. Anshlieÿend wird das
Amin über eine Vigreuxkollone und eine Destillationsbrüke in einen 500ml Dreihals-
kolben destilliert. Durh Einleiten von gasförmigem Stiksto für eine Stunde wird
die Flüssigkeit von gelöstem Sauersto befreit. Nah Zugabe von 1,48 g (0,21mol) Li-
thium wird so lange gerührt, bis das Metall vollständig gelöst ist. In die nun tiefblaue
Lösung werden portionsweise 8,51 g (0,026mol) 1,2,4,5-Tetra(ethylthio)benzol gege-
ben. Nun wird solange Lithium in kleinen Protionen zugegeben, bis die blaue Farbe
bestehen bleibt. Das Gemish wird erneut über Naht gerührt, anshlieÿend auf 0 °C
abgekühlt und mit 3,0 g wasserfreiem Ammoniumhlorid versetzt. Nah Einengen der
Lösung wird mit 6N Salzsäure auf pH1 angesäuert, mit Natriumhlorid versetzt und
dreimal mit jeweils 100ml Chloroform extrahiert. Die organishen Phasen werden
über Natriumsulfat getroknet und unter vermindertem Druk vom Lösungsmittel
befreit. Der gelblihe Feststo wird durh Sublimation im ölpumpenvakkuum gerei-
nigt.
Ausbeute: 0,59 g (11%)
5.3.23 Darstellung des Butyl-substituierten Dimers mit
Benzolkern
In einem intertisiertem 100 ml Rundkolben mit Seitenhahn werden 0,08 g (0,39 mmol)





der Zugabe von 0,16 ml (1,20 mmol) Hexansäurehlorid färbt sih die Lösung rötlih.
Nah 30 Minuten werden 13,5 ml Aetonitril zugetropft und eine weitere Stunde
181
5 Experimenteller Teil
gerührt. Die klare gelblihe Lösung wird auf 60 ml Eiswasser gegeben und 20 Minuten
gerührt. In dieser Zeit fällt ein gelber Feststo aus. Dieser wird dreimal mit mit jeweils
50ml Chloroform ausgeshüttelt. Die organishen Phasen werden über Natriumsulfat
getroknet und auf etwa 15 ml eingeengt. Nun werden 5,0 ml Triethylamin zugetropft,
wodurh sih die gelbe Lösung sofort rot verfärbt. Die ühtigen Bestandteile der
Lösung werden bei vermindertem Druk entfernt und es bleibt ein gelber Feststo
zurük. Der Feststo wird in Essigsäureethylester suspendiert, 15 Minuten gerührt,
abltriert und bei vermindertem Druk getroknet.
Ausbeute: 0,12 g (84%)
5.3.24 Durhführung bzw. Modikationen der Hartzler-
Reaktion
In einem 100ml Rundkolben mit Seitenhahn werden bei -20 °C 12,2ml (49mmol)
Tributylphosphan, 2,9ml (49mmol) Kohlenstodisuld und eine äquimolare Menge
Aldehyd (s. Tabelle 5.2) in 15,0ml Diethylether oder THF vorgelegt. Zu der tiefro-
ten Lösung werden 6,0ml (49mmol) Dimethylaetylendiarboxylat gegeben. Bildet
sih innerhalb von zwei Stunden ein Niedershlag, so wird dieser abltriert und aus
Ethanol umkristallisiert. Bildet sih kein Niedershlag wird eine Reaktionskontrolle
mittels
1
H-NMR-Spektroskopie durhgeführt. Hat bis dahin keine Reaktion stattge-
funden oder wird lediglih ein sehr geringer Umsatz erreiht, wird das Gemish zum
Rükuss erhitzt und anshlieÿend erneut
1
H-NMR-spektroskopish untersuht.
Tabelle 5.2: Durhführung bzw. Modikation der Hartzler-Reaktion.
Ansatz Aldehyd V(Aldehyd)/ml Lsgsm. Rükuss Ausbeute
1 Benzaldehyd 5,0 Et
2
O - 3,3 g (22%)
2 4-Methoxybenzaldehyd 6,0 Et
2
O 2h -
3 4-Methoxybenzaldehyd 6,0 THF 2h -
4 2-Methoxybenzaldehyd 5,9 Et
2
O 2h -
5 2-Methoxybenzaldehyd 5,9 THF 2h -
6 Hexanal 6,0 Et
2
O 2h -
7 Hexanal 6,0 THF 2h -
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5.3.25 Darstellung von 2-Phenylmethyliden-4,5-diarboxy-1,3-
dithiol
1,50 g (4,9mmol) 4,5-Diarboxymethoxy-2-phenylmethyliden-1,3-dithiol werden zu-
sammen mit 1,28 g (22,8mmol) Kaliumhydroxid in 150ml eines Ethanol/Wasser-Ge-
mishs (2 : 1) gegeben und für vier Stunden zum Rükuss erhitzt. Die gelbe Lösung
wird mit verdünnter Salzsäure neutralisiert, wobei eine Rotfärbung der Lösung ein-
tritt. Es wird mehrfah mit jeweils 50ml Chloroform ausgeshüttelt, bis die organishe
Phase keine Verfärbung mehr aufweist. Die organishen Phasen werden mit MgSO
4
getroknet, ltriert und am Rotationsverdampfer eingeengt. Der violette Feststo
wird bei vermindertem Druk getroknet.
Ausbeute: 1,34 g (98%)
NMR s. Kapitel 3.3.2.3 auf Seite 142
IR KBr-Pressling, ν˜ [m−1℄ = 3061 - 2854 (w, ν(C−H)), 2027 - 1808 (vw, Benzol-
nger), 1702 (m, ν(C−O), 1583 - 1534 (m, ν(C−C, DTF)), 1494 - 1444 (m, ν(C−C,
Phenyl)), 1281 (m), 1239 (m), 1097 (m, ν(C−O)), 815 (w), 744 (m, δ(C−H)), 689
(m, δ(C−H)), 586 (w), 515 (w), 447 (w)
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EA C 48,27%, H 3,44%, S 19,93% (ber. C 51,42%, H 2,88%, S 22,88%)
5.3.26 Versuh der Halodearboxylierung von 2-
Phenylmethyliden-4,5-diarboxy-1,3-dithiol (LiBr)
In einem 100ml Rundkolben mit Seitenhahn werden 0,20 g (0,71mmol)
(HOOC)
2
DTFPh und 0,12 g (1,43mmol) Lithiumbromid in 60ml eines Gemishes
183
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von DMF und Eisessig (Mishungsverhältnis 5 : 1) gelöst. Die Lösung durh halb-
stündiges Hindurhleiten von gasförmigem Stiksto von evtl. gelöstem Sauersto
befreit. Nah Zugabe von 0,71 g (1,60mmol) Bleitetraaetat wird das Reaktionsge-
mish für zwei Stunden auf 45 °C erhitzt. Die nun gelbe Lösung wird nah Abkühlen
auf Raumtemperatur dreimal mit jeweils 70ml n-Pentan extrahiert. Die organishe
Phase wird mit Magnesiumsulfat getroknet, ltriert und anshlieÿend am Rotati-
onsverdampfer vom Lösungsmittel befreit. Der zurükbleibende weiÿe Feststo wird
bei vermindertem Druk getroknet.
5.3.27 Versuh der Halodearboxylierung von 2-
Phenylmethyliden-4,5-diarboxy-1,3-dithiol (NBS)
In einem 100ml Rundkolben mit Seitenhahn werden 0,20 g (0,71mmol)
(HOOC)
2
DTFPh und 1,53 g (1,43mmol) Lithiumbromid in 60ml eines Gemishes
von DMF und Eisessig (Mishungsverhältnis 5 : 1) gelöst. Die Lösung durh halb-
stündiges Hindurhleiten von gasförmigem Stiksto von evtl. gelöstem Sauersto
befreit. Nah Zugabe von 0,71 g (1,60mmol) Bleitetraaetat wird das Reaktionsge-
mish für zwei Stunden auf 45 °C erhitzt. Die nun gelbe Lösung wird nah Abküh-
len auf Raumtemperatur dreimal mit jeweils 70ml n-Pentan extrahiert. Die organi-
shen Phasen werden mit 20%iger Perhlorsäure gewashen, anshlieÿend mit einer
10%igen Natriumarbonatlösung neutralisiert und mit Magnesiumsulfat getroknet.
Das Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und der zurükbleibende
weiÿe Feststo bei vermindertem Druk getroknet.
5.3.28 Thermolyse von 2-Phenylmethyliden-4,5-diarboxy-1,3-
dithiol
In einem Sublimator mit auf -78 °C temperiertem Kühlnger werden 0,2 g
(HOOC)
2
DTFPh vorgelegt. Die Apparatur wird mit Hilfe einer Drehshieberpumpe
evakuiert (p < 10−3mbar) und mittels eines Ölbads erhitzt. Dabei werden vershiede-
ne Aufheizzeiten verwendet, die zum Teil durh Phasen mit konstant gehaltener Tem-
peratur unterbrohen sind. Die Maximaltemperatur beträgt in allen Experimenten
150 °C. Die am Kühlnger abgeshiedenen gelben Feststoe werden säulenhromato-
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graphish mit Kieselgel als stationärer und Dihlormethan als mobiler Phase gereinigt
(Rf(DTFPh) = 0, 56). Die einzelnen Ansätze sind in Tabelle 5.3 zusammengefasst.
Tabelle 5.3: Thermolyse von (HOOC)
2
DTFPh.
Ansatz Starttemp. Tempern Endtemp. Aufheizzeit Ausbeute(DTFPh)
1 - - 150 °C - 0,019 g (13,9%)
2 22 °C - 150 °C 10min 0,023 g (16,8%)
3 22 °C - 150 °C 20min 0,026 g (19,0%)
4 22 °C - 150 °C 30min 0,022 g (16,1%)
5 22 °C 1h bei 60 °C 150 °C 10min 0,022 g (16,1%)
6 22 °C 1h bei 60 °C 150 °C 30min 0,019 g (13,9%)
5.3.29 Versuhe der Dearboxylierung von 2-
Phenylmethyliden-4,5-diarboxy-1,3-dithiol in Lösung
In einem 100ml Rundkolben mit Seitenhahn werden 0,2 g (HOOC)
2
DTFPh in 40ml
Pyridin, Triethylamin oder Chloroform gelöst. Die Lösung wird für zwei Stunden
erhitzt und der Reaktionsverlauf mittels TLC kontrolliert. Im Laufe dieses Zeitrau-
mes wird die komplette Diarbonsäure umgesetzt und die gelbe Lösung verblasst.
Anshlieÿend wird das Lösungsmittel bei vermindertem Druk entfernt und das Roh-
produkt säulenhromatographish mit Kieselgel als stationärer und Dihlormethan
als mobiler Phase gereinigt. Die Reaktionsparameter der einzelnen Ansätze sind in
Tabelle 5.4 aufgeführt.
5.3.30 Darstellung von 2-Phenylmethyliden-1,3-dithiol
In einem 100 ml Rundkolben mit Seitenhahn und Rükusskühler werden 0,82 g
(2,9mmol) 2-Phenyliden-1,3-dithiol-4,5-diarbonsäure vorgelegt und in 50 ml Tolu-
ol gelöst. Die Lösung wird für zwei Stunden zum Rükuss erhitzt. Anshlieÿend
wird das Lösungsmittel bei vermindertem Druk entfernt. Der Rükstand wird auf
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Tabelle 5.4: Dearboxylierung von (HOOC)
2
DTFPh in basisher Lösung.
Ansatz Lösungsmittel Temperatur Ausbeute(DTFPh)
1 Pyridin 90 °C 0,040 g (29,2%)
2 Pyridin Rükuss 0,032 g (23,4%)
3 Triethylamin Rükuss 0,030 g (21,9%)
4 Chloroform Rükuss 0 g (0%)
Aluminiumoxid aufgezogen und mit n-Hexan als mobiler Phase hromatographish
getrennt.
Ausbeute: 0,55 g (97%)
NMR s. Kapitel 3.3.2.4 auf Seite 145
IR KBr-Pressling, ν˜ [m−1℄ = 3092 - 2994 (w, ν(C−H)), 1955 - 1781 (vw, Benzol-
nger), 1594 (w), 1577 - 1525 (m, ν(C−C, DTF)), 1488 - 1443 (m, ν(C−C, Phenyl)),
1378 (vw), 1344 (m), 1283 (vw), 1255 (w), 1188 (m), 1162 (w), 1106 (w), 1091 (w),
1080 (w), 1028 (w) 963 (vw), 924 (vw), 898 (m), 836 (w), 814 (s), 801 (s), 745 (s,
δ(C−H)), 689 (s, δ(C−H)), 650 (s), 585 (m), 518 (m), 449 (m)
MS m/z (%, Fragment) 192 (100, [M℄
+
), 115 (4, [M-Ph℄
+
), 102 (3, [M-PhCH℄
+
)
EA C 62,32%, H 4,39%, S 33,11% (ber. C 62,46%, H 4,19%, S 33,35%)
Smp. 81 °C
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(a, b) (Die Strukturen der neutralen sowie der zweifah geladenen Verbin-
dung sind sehr ähnlih zu der der einfah geladenen.), und die Nummerierung der
shweren Atome ().
Tabelle A.1: Ausgewählte auf B3PW91/6-311G(3d,p)-Niveau berehnete Bindungslän-





























C8-S15 1,7567 1,7377 1,7527
C7-C8 1,3411 1,3624 1,3725
C8-S18 1,7510 1,7335 1,7155
C9-S18 1,7703 1,7639 1,7367
C9-C10 1,3330 1,3334 1,3600
C6-S15-C8 98,5884 101,5153 99,0677
S15-C8-C7 123,0280 125,6582 124,7847
C7-C8-S18 117,1554 116,9995 116,8324
C8-S18-C9 94,8753 95,1491 95,7415
S18-C9-S17 112,2355 112,6831 114,4996
C6-S15-C8-S18 134,4629 154,1004 147,5073
S15-C8-S18-C9 172,9241 167,2745 173,7414
























(a, b) (Die Strukturen der neutralen sowie der zweifah geladenen Ver-
bindung sind nahezu identish mit der der einfah geladenen.) und die Nummerierung
der shweren Atome ().
Tabelle A.2: Ausgewählte auf B3PW91/6-31G(3d,p)-Niveau berehnete Bindungslän-




















C1-C6 1,3895 1,3885 1,3907
C5-C6 1,3984 1,4225 1,4172
C6-S11 1,7493 1,7239 1,7321
S11-C17 1,7631 1,7490 1,7189
C17-C18 1,3345 1,3422 1,3807
C2-C1-C6 119,0148 118,5587 117,6222
C1-C6-C5 120,4932 120,7199 121,1889
C5-C6-S11 116,3546 116,0939 115,7838
C6-S11-C17 96,8177 96,7397 95,9451
S11-C17-S12 113,6559 114,3321 116,5421
C2-C1-C6-S11 179,9976 179,9974 179,9980
C1-C6-S11-C17 179,9917 179,9891 179,9955
C6-S11-C17-C18 −179,9792 179,9779 −179,9933
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(a, b) (Die Strukturen der neutralen sowie der zweifah geladenen Ver-
bindung sind nahezu identish mit der der einfah geladenen.) und die Nummerierung
der shweren Atome ().
Tabelle A.3: Ausgewählte auf B3PW91/6-311G(3d,p)-Niveau berehnete Bindungslän-




















C2-C3 1,4193 1,3998 1,4261
C3-C4 1,3664 1,3927 1,3945
C4-S5 1,7261 1,7295 1,7276
C3-S9 1,7440 1,7295 1,7106
S9-C17 1,7731 1,7649 1,7353
C4-S8 1,7375 1,7012 1,7070
C14-C17 1,3352 1,3375 1,3645
C2-C3-C4 112,0700 111,6822 111,1840
C3-C4-S5 112,8132 113,7129 114,0323
C4-C3-S9 116,6704 116,4172 116,3199
C3-S9-C17 95,3814 95,0451 95,2311
S9-C17-S8 114,5823 114,9652 116,1028
C2-C3-S9-C17 179,9938 −179,9986 −179,9993
C3-S9-C17-C14 −179,9915 −179,9714 −179,9949
S5-C4-S8-C17 −179,9925 179,9923 179,9982
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